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Uber den Verlauf des reduzierenden 
Abbaues nach Emde beim Apomorphin 


Von 


Franz Faltis und Mathilde Krausz 


(t ’ ; morbysit 
“Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1921) 


Da eine eingehendere Bearbeitung des Isochondodendrins, des 
Alkaloids aus Chondodendrow platyphyllum (St. Hil.) Miers mit 
groBter Wahrscheinlichkeit das Vorliegen einer Benzylisochinolin- 
base ergeben hatte,! war es von Interesse, die dort gesammelten 
Erfahrungen beziiglich des Verlaufes des reduzierenden Abbaues 
nach Emde? mit denen zu vergleichen, die eine Benzylisochinolin- 
base von bekannter Konstitution liefern wiirde. Es wurde hierzu 
Apomorphin gewéahlt, das allerdings infolge Verkniipfung beider 
Benzolkerne zugleich Phenanthrenbase ist. 


Als wesentliches Ergebnis des Emde-Abbaues hatte sich 
beim Isochondodendrin ergeben, daf8 Methylisochondodendrinchlor- 
methylat ,aynter Reduktion, d. h. Ersatz der losgelésten N (CH;),- 
Gruppe durch H nur in einem Sinn gespalten wurde unter Bildung 
eines inaktiven Dihydromethins, wahrend der Hofmann’sche Abbau 
hier wie bei allen daraufhin genau untersuchten Benzylisochinolin- 
basen, nach Gadamer*® auch beim Apomorphin, auf zweierlei 
Weise verlief. Es bildete sich namlich aufer dem _inaktiven 
a-Methin I die aktive $-Methinbase II: 


1 Faltis und Neumann; die Arbeit erscheint ungefahr gleichzeitig mit 
yorliegender. 

2 A. 391, 88 (1911). 

3 Ar. 253, 266 (1915). 


Chemie-Heft Nr. 9 und 10. “ 
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a: CH3.. CH, ( Be ay CH, 
| 
VY» CH we \A CH—N(CHs), 
cH A. et, 
fi] ea 
I no I in 


Das a-Methin konnte durch Reduktion mit Natrium + Alkohol 
in das Dihydromethin tbergefiihrt werden. Die vollstandige Los- 
lésung des N als Trimethylamin (durchgeftihrt am Chlormethylat 
des a- und a-Dihydro-Methins) ging der Erfahrung Emde’s am 
N-Methyltetrahydroisochinolin entsprechend, unter Bildung der 
Vinylgruppe vor sich. 

Als am Dimethylapomorphinchlormethylat III der Emde- 
Abbau durchgefiihrt wurde, zeigte sich nun, daf auch hier die 
Ablésung der N(CH,),-Gruppe nur in einem Sinn, unter Bildung 
einer inaktiven Dihydromethinbase vor sich ging, eine wertvolle 
Stiitze fiir die Auffassung des Isochondodendrins als Isochinolin- 
base. Dieses Dihydrodimethylapomorphimethin IV, F. 70°5 bis 71°5°, 
gibt beim Hofmann’schen Abbau iiber sein Jodmethylat F. 240°, 
das Dihydrodimethoxyvinylphenanthren V, F. 83°5 bis 84° (ein 
Mischschmelzpunkt mit Dimethoxyvinylphenanthren, F. 77°, ergab 
eine Depression auf 54 bis 68°). Im Gegensatz zum eben erwdhnten 
Dimethoxyvinylphenanthren, das schon friiher von Pschorr? dar- 


gestellt worden war, gibt das Dihydroprodukt kein fafbares Pikrat. 





A xt Pon: A\7 ON on, 
| | 
Nigl / N(CHg)o Cl \ NN i, N(CH,) 
CHO. A 40 CH,0. A hs, 
aye 
et oe HI . CH,07\ 7 1V 
om CHA oy, 
ge 
| 
CON NS ae 
" CH,0 ” & V 





1 B. 35, 4390 (1902). 
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Reduzierender Abbau beim Apomorphin. 379 


Der reduzierende Abbdau des Chlormethylats des Dihydro- 
methins fiihrte anscheinend zur Bildung eines Gemisches von 
Dihydrodimethoxy athyl- und -vinylphenanthren. Dieser gegeniiber 
den Beobachtungen beim Abbau des a-Dihydromethylisochondo- 
dendrimethin- und N-Methyltetrahydroisochinolinchlormethylats (vgl. 
oben) abweichende Verlauf ist vielleicht auf den EinfluB des 
zugrunde liegenden Phenanthrenkomplexes zuriickzufihren. 


Als analytisches Hilfsmittel wurde wieder die Methode der 
Jodzahlbestimmung nach Wijs! herbeigezogen, die bei den stick- 
stoffreien Produkten des Isochondodendrins sehr wertvolle Resul- 
tate geliefert hatte. Auch hier bewédhrte sie sich ziemlich gut, 
wenn sich auch das Vorhandensein des Phenanthren- (bezichungs- 
weise Dihydrophenanthren)komplexes durch ein betrachtliches Plus 
bemerkbar machte, entsprechend unseren friheren Erfahrungen. 
AuBerdem wurden noch einige andere aromatische K6rper mit 
olefinischen Doppelbindungen dieser Methode unterworfen. wobei 
brauchbare Resultate erhalten wurden. 


Experimenteller Teil. 


Reduzierender Abbau von Dimethylapomorphinchlormethylat. 


10 g salzsaures Apomorphin wurden: in 48 cm* Wasser kalt 
gelést und unter Ejinleiten von Wasserstoff mit 20 cm’ 30pro- 
zentiger Natronlauge und hierauf mit 20 cm’ Dimethylsulfat ver- 
setzt. Es war eine lebhafte Reaktion unter starker Warmeentwick- 
lung zu beobachten, die Farbe der Lésung hellte sich dabei auf; 
nachdem die Reaktion beendigt war, wurden noch 10 cm’ Dimethyl- 
sulfat zugegeben und 30prozentige Natronlauge in kleinen Por- 
tionen, bis die Lésung auch nach langerem Stehen alkalisch blieb. 
Dann wurde das entstandene quartére Methylierungsprodukt gn 
das Chlorid wbergefiihrt, indem aus der mit Salzsdure an- 
gesduerten Lésung mit konzentrierter Sublimatldsung das Queck- 
silberdoppelsalz fraktioniert ausgefallt wurde. Die beiden ersten 
Fraktionen fielen als weiSer, volumindéser Niederschlag aus, der 
bald verharzte; sie wurden verworfen. Die weitere Fallung blieb 
auch nach langerem Stehen krystallinisch, wurde abgesaugt und 
mit sublimathaltigem Wasser gewaschen bis zum Verschwinden 
der Schwefelsdurereaktion im Waschwasser. Dann wurde der 
Niederschlag mit Wasser verrieben und in diese Suspension H,S 
cingeleitet bis zur vollstiindigen Zersetzung. Vom Quecksilber- 
sulfid wurde abgesaugt, das Filtrat, welches das Dimethylapo- 
morphinchlormethylat enthielt, auf ungefahr 100 cm* eingeengt und 
modglichst neutralisiert. Die konzentrierte Lésung wurde im schrag 
gestellten Erlenmeyerkolben auf dem Wasserbad in kleinen Partien 


i B. 31, 750 (1898). 
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mit 200g Sprozentigem Natriumamalgam versetzt. Die ganze Opera- 
tion dauerte zirka 2 Stunden. Das Reaktionsprodukt, ein rétlich- 
braunes Ol, wurde vom Quecksilber abgegossen und erstarrte beim 
Abkiihlen zu rétlichen Krystallen (5°56 ¢), die. sich als optisch 
inaktiv erwiesen. Sie wurden in verdiinnter H,SO, gelést und in 
saurer Lésung (zur Entfernung stickstoffreier Kérper) ausgeathert. 
Aus der. sauren Lésung wurde dann die so gereinigte. Methinbase 
durch Natronlauge in Freiheit gesetzt. Der voluminése weiffe Nieder- 
schlag léste sich leicht in Ather. Nach dem Abdestillieren des 
Athers blieb ein dickes Ol zuriick, das lange nicht erstarrte, ‘aber 
bei Zusatz von Methylalkohol in glashellen Tafeln vom F. 70°5 
bis 71°5° (korr.) zu krystallisieren begann. Das so erhaltene 


Dihydrodimethylapomorphimethin 


ist in H,O und Laugen unldéslich, in verdiinnten Sauren, ebenso 
in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton sehr leicht ldéslich. 


4°085 mg Substanz gaben 11°540 mg CO, und 2°845 mg H,O (Dr. Rollett). 
Gef. 77°03 9), C, 7°79 %) H. 
Ber. 77°129', C, 8°09, H fiir CoyHy,O.N. 


4°16.g dieses Kérpers wurden in Methylalkohol warm gelést 
und mit 3°8 ¢ Jodmethyl versetzt, wobei lebhaftes Aufsieden zu 
bemerken war. Nachdem noch kurze Zeit am RiickfluBkiihler 
erwarmt worden war, fiel nach langerem Stehen das 


Dihydrodimethylapomorphimethinjodmethylat 


krystallinisch aus (5°7 g) statt 6°06 ¢ ber.). Da es. in siedendem 
Wasser allein sehr schwer.léslich ist, wurde es unter Zusatz von 
Alkohol umkrystallisiert. Aus dem heifen Filtrat fielen beim Erkatten 
lagge, weife, nadelférmige fKrystalle von seidigem Glanz aus, 
F, 240°. : 

1. 0°2547 ¢ Substanz, bei 110° getrocknet, gaben beim Ausfillen der mit 
HNO. schwach angesauerten wisserigen Lisung mit Ag NO, 0°1292 ¢ Ag J. 

2. 0°2549 ¢ Substanz gaben ebenso 0°1323 g AgJ. 
Gef. 1. 27°449/,, 2. 28°060!, J. 
Ber. fiir Cy,Hgg02NJ 28-00%, J. 


_ Alkalispaltung des Dihydromethinjodmethylats. 


2 ¢ Jodmethylat. wurden in 200cm’ H,O geldst und nach 
der Vorschrift Pschorr’s fiir die Darstellung des Dimethoxyviny]- 
phenanthrens (I. c.) mit 30prozentiger Natronlauge durch 1/, stiindiges 
Kochen der stark alkalischen Lésung auf freier Flamme Zersetzt. 
Utter Entwicklung von Trimethylamin schiea sich das N-freie 
Reaktionsprodukt als Ol ab. Nach dem Abkiihlen wurde mit ver- 
diinnter HCl angesduert, ausgedthert und die dtnerische Lésung 
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getrocknet; nach dem Abdestillieren des Athers blieb ein gelbliches 
Ol zuriick, welches bald zu fast farblosen Krystallen erstarrte. Das 


Dihydrodimethoxyvinyliphenanthren 


ist in H,O, Laugen und Sduren unldéslich, in Benzol, Chloroform, 
Eisessig, Aceton sehr leicht, in Alkohol und Petrolather schwerer 
ldslich. Aus heiSem Alkohol umkrystallisiert wurde es in charakteri- 
stischen, biirstenartigen. groBen Drusen vom konstanten F. 83°5 
bis 84° (korr.) erhalten. 


Die Elementaranalyse wurde mit der im Vakuum zur Gewichtskonstanz 
getrockneten Substanz unter Vermischen mit ausgegliihtem CuO im langen Schiffchen 
vorgenommen. , 


1. O°1548 ¢ Substanz gaben 0°4625 ¢ COs, 0°0983 ¢ H,O. 
2. 0°1641 ¢ Substanz gaben 0°4887 g CO,, 0°0939 ¢ H,O. 


Gef. 1. 81°499), C, 7°05 9%, H. 
2, 81:229) C, 6°36 H. 


Ber. 81°20), C, 6°77) H fiir CygH,Oo. 


Die Mikroanalyse nach Pregl lieferte auch hier wie bei den stickstoffreien 
kGrpern des Isochondodendrins zu geringe C-Werte, doch stimmte der H-Wert fiir 
die Dihydrobase: 

4°985 mg Substanz gaben 3°073 mg HzO, entsprechend 6:90°/,-H (Dr. A. 
Roliett). 


Die Jodzahibestimmung nach Wijs ergab: 


1. Einwirkungsdauer 15 Stunden, 0°1219 g Substanz. 
D = 12°51 cm’ Thiosulfat (f = 0°0994) = 0°1462 ¢ J. 
J. Z, = 119°94, entsprechend 1°258 Doppelbindungen. 


2. Einwirkungsdauer 22 Stunden, 0°1200 ¢ Substanz. 
D = 12°17 cm’ Thiosulfat = 0°1423 ¢ J. | 
J. Z. = 118°50, entsprechend 1°242 Doppelbindungen. 


Das auffallende Plus der Jodzahl ist vielleicht auf Substitutionsvorgiinge im 
mittleren hydrierten Ring zuriickzufihren. 


Reduzierende Spaltung des Dihydromethinjodmethylats. 


In die ‘wasserige Lisung des Jodmethylats wurde frisch 
gefalltes AgCl eingetragen und die Mischung einige Stunden auf 
dem Wasserbade erhitzt.. Das Filtrat, welches nunmehr das Chlor- 
methylat enthielt, wurde auf 50 cm’* eingeengt und im Erlenmeyer- 
kolben bei Wasserbadtemperatur mit 150 g Sprozentigem Natrium- 
amalgam in.-kleinen Portionen versetzt. Rasch trat wieder Tri- 
methylaminentwicklung ein.. Das 6élige Reaktionsprodukt wurde mit 
dem Wasser vom Quecksilber abgegossen, das Ganze angesduert 
und ausgedthert. Nach dem Trocknen der atherischen Lésung mit 
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Natriumsulfat wurde der Ather verjagt; es blieb ein gelbes | 
zuriick, welches .nicht zur Krystallisation zu bringen war. Erst 
nach Impfen mit Krystallen von Dihydrodimethoxyvinylphenanthren 
trat sehr allmahliche Krystallisation ein, bis alles zu einem Brei 
erstarrte, der im Vakuum getrocknet wurde. Die letzten Oligen 
Bestandteile wurden durch Aufstreichen auf eine Tonplatte  ent- 
fernt. Die Substanz war nun rein wei und zeigte ein Schmelzen 
zwischen 35 und 38°. Ein Gemisch derselben mit Dihydrodimeth- 
oxyvinylphenanthren (3:1) schmolz héher, zwischen 42 und 44°; 
ein solches mit Dimethoxyvinylphenanthren erweichte schon beim 
Verreiben und schmolz vollstandig bei 34°. 

Es diirfte sich um ein Gemenge von Dihydrodimethoxyvinyl- 
und -athylphenanthren handeln, da ersteres auf Keimung aus- 
zukrystallisieren begann, das gleichzeitige Vorhandensein des letz- 
teren hingegen durch den erhéhten H-Wert bei der Mikroverbren- 
nung und die im Vergleich zum Dihydrovinylkérper herabgeminderte 


Jodzahl angezeigt wird: 


1. 3°998 mg Substanz (vakuumtrocken) gaben 11°880 mg CO, und 2°805 my 
H,0 (Dr. Lindner). 


2. 3°824 mg Substanz gaben bei der Mikromethoxylbestimmung 6°305 mg 


“we 


AgJ (Dr. Neumann). 


Gef. 1. 81°04), C, 7°85), H, 2. 10°559/, CH, an O. 
Ber.  81°209/, C, 6°779/, H, 11°29), CHs an O fiir CygHy,0v. 
80°55, C, 7°529/, H, 11°20, CH an O fiir CygHo90o. 


“I 


So 


0 


3. Die Bestimmung nach Wijs ergab bei einer Einwirkungsdauer von 
15 Stunden fiir 0°1211 ¢ Substanz 


D = 7°31 cm* Thiosulfat = 0°0855 ¢ J. 
J. Z. = 70°56, entsprechend 0°743 Doppelbindungen. 


—— — 


Zum Vergleich wurde der Hofmann’sche Abbau von Apo- 
morphin nach der Vorschrift Pschorr’s (lI. c.) vorgenommen. Als 
auffallend sei nur die lebhaft griine Fluoreszenz der sauren 
und atherischen Lésung. des. Methinbasengemisches erwdhnt, eine 
Erscheinung, die beim reduzierenden Abbau nicht wahrzunehmen 
war. Eine Trennung beider Methinbasen als solcher wurde nicht 
vorgenommen; beim Uberfiihren ins Jodmethylatgemisch krystalli- 
siert fast reines inaktives Jodmethylat aus, wahrend der aktive 
Anteil in der Mutterlauge bleibt. Durch Umkrystallisieren aus 
Wasser + Alkohol erhdlt man das inaktive Jodmethylat ganz rein 
in Form weifer glanzender Blattchen, F. 237 bis 238° (Pschorr 
gibt 242 bis 244° korr. bei raschem Erhitzen an), das mit Dihydro- 
methinjodmethylat eine Schmelzpunktsdepression auf 210 bis 


216° gibt. 
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Das hieraus dargestellte Dimethoxyvinylphenanthren 
wurde als ebenfalls fluoreszierendes Ol erhalten, das zu Krystallen 
erstarrte, die nach 6fteren Umkrystallisieren aus heiSem Alkohol 
sich in kleinen braéunlichen, kompakten Drusen abschieden und 
bei 76 bis 77° (korr.) schmolzen. (Pschorr gibt 80° an.) 


Die bei der Elementaranalyse dieses Kérpers, die ebenfalls unter Vermischung 
der Substanz mit ausgegliihtem Cu O vorgenommen wurde, erhaltenen Werte zeigen 
deutlich den Mindergehalt von zwei H-Atomen, ebenso der H-Wert der Mikro- 
verbrennung, fiir die dasselbe wie frither gilt. 


1. 0°1580 ¢ Substanz gaben 0°4735 g¢ CO, und 0°0854 ¢ H,O. 
2. 4°726 mg Substanz gaben 2°685 mg HO. (Dr. Rollett) 


_-s 


Gef. 1. 81°73, C, 6°01%, H 2. 6°36, H. 
Ber.  81°82%) C, 6°06%, H fiir CygH,¢0o. 


Die Jodzahlbestimmung nach Wijs ergab: 


1. Bei einer Einwirkungsdauer von 14 Stunden: 


01247 ¢ Substanz, D = 13°78 cm* Thiosulfat = 0°1610 ¢ J. 
J. Z. = 129°19, entsprechend 1°344 Doppelbindungen. 


a 


2. Bei einer Einwirkungsdauer von 22 Stunden: 


0-1214 ¢ Substanz, D = 13°46 cm* Thiosulfat = 0°1573 ¢ J. 
J. Z. = 129°56, entsprechend 1°348 Doppelbindungen. 

Das nach Pschorr durch Auflésen von 0°3 g Substanz in 
wenig Alkohol und Vermischen mit einer alkoholischen Lésung 
von 0°26 g Pikrinsdéure hergestellte Pikrat zeigte jedesmal in 
schénster Weise Umwandlung einer zuerst gebildeten labilen in 
eine bestaéndige Form. Es fiel zuerst in ziegelroten Nadeln aus, 
die sich beim Stehen allmahlich durch die ganze Masse in dunkel- 
rubinrote derbe Krystalle umwandelten. Aus Alkohol umkrystalli- 
siert, zeigte das Pikrat einen Schmelzpunkt von 121° (unkorr.), 
wahrend Pschorr denselben zu 128° (korr.) angibt. 


Mit einem Teil des inaktiven Dimethylapomorphimethinjod- 
methylats wurde der reduzvierende Abbau versucht, indem es in 
wasseriger Lésung in das Chlorid tibergefihrt, stark eingeengt und 
mit Natriumamalgam behandelt wurde. Die Spaltung verlief wie 
oben unter N (CH,),-Entwicklung; das vom Amalgam abgegossene 
Reaktionsprodukt wurde nach dem Ansduern ausgeathert, der Ather 
abdestiffiert. Zuriick blieb ein gelbes Ol, das in keiner Weise, auch 
nicht durch Impfen mit einem der stickstoffreien Abkémmlinge des 
Apomorphins zur Krystallisation gebracht werden konnte. Es ist 
Wwahrscheinlich sekundare Reduktion der Phenanthrenbriicke ein- 
getreten und ein kompliziertes Gemisch von Dimethoxyvinyl- und 
-athylphenanthren sowie der beiden entsprechenden Dihydropro- 
dukte entstanden. 
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Einige Beleganalysen fiir die Anwendbarkeit der Wijs'schen 
Methode fiir die Bestimmung olefinischer Doppelbindungen in aro- 
matischen K6rpern: 


1. Kontrollbestimmung an dem aus Isochondodendrin (I. c.) erhaltenen Korper 
C48 Hy,03: 
Einwirkungsdauer 14 Stunden, 0°1210 g Substanz. 
D = 17°90 cm® Thiosulfat ( f = 0°0921) = 0°2091.¢ J. 
J. Z. = 172°9, entsprechend 1°910 Doppelbindungen. 
2. Stilben C,,Hyo = CgH,. CH: CH.C,H,. 
a) Einwirkungsdauer 14 Stunden, 0°1201 ¢ Substanz. 
D = 13°92 cm’ Thiosulfat = 0°1626 g J. 
J. Z. = 135°47, entsprechend 0°96 Doppelbindungen. 
b) Einwirkungsdauer 21 Stunden, 0°1213 g Substanz. 
D = 12°95 cm’ Thiosulfat = 0°1513 ¢ J. 
J. Z. = 124°8, entsprechend 0°89 Doppelbindungen. 
3. Lubanolbenzoat! C,7;H,,04— C, H; (OCH3)4(OH)?. CH : CH. CH,OCOC,H.. 
Einwirkungsdauer 14 Stunden,.0°1220 ¢ Substanz. 


D = 12°98 cm* Thiosulfat = 0°1516 g J. 
J. Z. = 124°36, entsprechend 1°392 Doppelbindungen. 


Da hier ein Plus von mehr als '/, Doppelbindung zu_ beob- 
achten war, was mdglicherweise auf einen Substitutionsvorgang 
in der o-Stellung des freien phenolischen OH zuriickzufihren ist, 
wurde Lubanoldibenzoat der Bestimmung unterworfen. 


4. Lubanoldibenzoat 1 Cy,Ho)0;: 
Einwirkungsdauer 16 Stunden, 0°0942 ¢ Substanz. 


D = 6'43 cm® Thiosulfat = 0°0752 ¢ J. } 
J. Z. = 79°79, entsprechend 1°22 Doppelbindungen. 


SchlieBlich wurde als weiteres Beispiel fiir das Verhalten 
kondensierter Ringsysteme (vgl. Naphtalin, Phenanthren, Anthracen, 
Faltis und Neumann, I. c.) bei der Einwirkung von Wijs’ Lésung 
das zuerst von Scholl? hergestellte Perylen C,,H,, (VI) untersucht: 


: JNJ 
| YY \/ 
A\/\ 


| 


NFM 














1 Zinke und Drzimal, M. 41, 423 (1920). 
2 Scholl, Seer und Weitzenbiéck, B. 43, 2201 (1910). 
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Reduzierender Abbau beim Apomorphin. 






js’schen a) Dauer 10 Minuten, 0°1201 ¢ Substanz. 


in aro- D = 7°93 cm* Thiosulfat = 0°0927 ¢ J. 
. J. Z. = 77°18, entsprechend 0°764 Doppelbindungen. 
















=n Korper b) Dauer 2 Stunden, 0°0800 ¢ Substanz. H 
D = 10°33 cm* Thiosulfat <= 0°1208 ¢ J. 4 
J. Z. = 150°92,. entsprechend 1*°494 Doppelbindungen. 


c) Dauer 14 Stunden 0°1211 ¢ Substanz. 
D = 14°31 cm Thiosulfat == 0°1673 g¢ J- ‘ 
J. Z. = 138°12, entsprechend 1°357 Doppelbindungen. A 


Wahrend das Anthracen das Maximum der Jodzahl (ent- 
sprechend einer Doppelbincung) schon nach 10 Minuten erreicht, 
tritt es hier erst beim %2"-Versuch ein und entspricht dann 
fast 11/, Doppelbindungen. 
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Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung 


Nr. 142 


Uber die chemischen Wirkungen 
der durchdringenden Radiumstrahlung 


13. Uber die Bildungsgeschwindigkeit und das Gleich- 
gewicht des Wasserstoffsuperoxyds ' 


Von 
Anton Kailan 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1921) 


Die durchdringenden Radiumstrahlen vermégen einerseits aus 
Nasser Wasserstoffsuperoxyd zu bilden,? andrerseits die Geschwin- 
digkeit des spontanen Zerfalls des letzteren zu erhdhen.* Es mu6 
ich daher eine von den Versuchsbedingungen abhangige Kon- 
zentration des Wasserstoffsuperoxyds ermitteln lassen, bei der die 
Bildungs- und die Zerfallsgeschwindigkeit des letzteren gleich sind. 

Bei dem bisherigen Studium der Einwirkung der durch- 
dringenden Radiumstrahlung auf eine Reihe von Substanzen in 
vasserigen Lésungen muBte stets auch die Méglichkeit einer sekun- 
daren Wirkung des primar in dieser Strahlung entstandenen H,0O, 
en Betracht gezogen werden. Es war daher von Interesse, in der 
pleichen Versuchsanordnung wie dort, in den gleichen schon seit 
10 Jahren fiir-diese Versuche benutzten Erlenmeyerkolben und mit 
den gleichen Radiumprdparaten, die noch in den gleichen, in den- 

selben Reagenzrohren eingeschmolzenen Glasflaschchen sich be- 
anden, die im obigen Gleichgewichte vorhandene H,O,-Konzentration 
vu crmitteln und ferner die H,Q,~Mengen berechnen zu kénnen, die 
eich in der Sekunde, beziehungsweise wahrend der gegebenen 
fersuchszeit gebildet hiitten, falls keime Wiederzersetzung statt- 










1 Die ausfiihrl. Mitteilung erschien Z. f. phys. Chemie, 98, 474 (1921). 

2 Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. in Wien, 72/1, Ila, 1357 (1912), (Mitt. des 
adiuminstituts Nr. 21), daselbst die weiteren Literaturangaben. 

3 Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. in Wien, /20, Ila, 1213 (1911), Mitt. des 
Radiuminstituts Nr. 5). 
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gefunden hatte. Kann doch diese bei rasch verlaufenden Reaktionep 
der gelésten Substanz mit dem primar in der Radiumstrahlung ent. 
standenen H,O, nur eine untergeordnete Rolle spielen. 

Bei dem groBen Einflusse der Wasserstoffionenkonzentration 
auf die Geschwindigkeit der freiwilligen Zersetzung des H,O, war 
im voraus zu erwarten, da8 jene Konzentration auch weitgehend fiir 
die Lage des obigen Gleichgewichtes maSgebend sein wiirde, worauf 
ja auch schon die vor 9 und 10 Jahren tiber die Geschwindigkeit 
der H,O,-Bildung in,der durchdringenden Radiumstrahlung in sauren 
und neutralen wédasserigen Lésungen angestellten Versuche hin- 
wiesen. 

Bei den nunmehr angestellten Versuchen wurden wieder die 
Praparate »Kopf« und Nr. 17 angewendet und die erwahnten 200 cm’ 
fassenden Erlenmeyerkolben mit je 125 cm’ von Lésungen beschickt, 
die bereitet worden waren durch Verdiinnen von gewdhnlichem 
Wasserstoffsuperoxyd oder von Merck’schem Perhydrol mit gewohn- 
lichem (einmal) destillierten Wasser oder mit dreimal destilliertem 
Wasser, das aus ersterem durch noch zweimalige Destillation, zu- 
nichst mit alkalischer Permanganatlésung, sodann mit saurem 
Kaliumsulfat unter Beniitzung von Zinnkihlern gewonnen worden war. 


Von Zeit zu Zeit wurden Proben von je 24°96 cm’ aus den 
in der Kasse der Radiumkammer des Instituts aufbewahrten 
Lésungen entnommen und mit 0:'Olnorm. Permanganatlésung mit 
Zusatz von Schwefelsdure titriert. Die L6sungen der Blindversuche 
wurden gleichfalls in der Radiumkammer aufbewahrt und vor Zeit 
zu Zeit untersucht. Ihre Titerdnderungen kamen unter den Versuchs- 
bedingungen bei den Versuchstemperaturen von meist 3d bis 9° 
neben den durch die Radiumstrahlung verursachten nicht in Betracht. 


Das Ergebnis dieser sowohl mit neutralen als auch mit an 
Schwefelsdure 0°O1l- und 1‘Onormalen Lésungen angestellten Ver- 
suche findet sich in der nebenstehenden Tabelle. 


Ein Unterschied zwischen Merck’schem Perhydrol und gewohn- 
lichem Wasserstoffsuperoxyd?! lie sich unter den Versuchsbedin- 
gungen in bezug auf die Einstellung des Gleichgewichtes nicht 
erkennen. 

Letzteres wird bei einer Wasserstoffionenkonzentration (cy) 
von 0°5 Grammionen im Liter bei etwa 0°005, bei cy = 0 008 
bei 0:001, in neutralen Lésungen, wenigstens mit Merck’schem 
Perhydrol, bei 0°00006 Grammaquivalenten H,O, im Liter gefunden. 
Dagegen setzen die im* gewdhnlichen destillierten Wasser vor- 
handenen Verunreinigungen, die sich durch die besprochene noch 





1 Das verwendete »gewéhnliche« Wasserstoffsuperoxyd war in 1°0 normaler 
Lésung an Schwefelsiiure 0°01 normal, das Merck’sche Perhydrol zeigte nach dem 
Verdiinnen mit dreimal destilliertem Wasser bis zu einer 1°8 normalen Lésung be! 
25° eine spezifische Leitfahigkeit von 1°5.10-4 reziproken Ohm und _ erforderte 
2.10-3 Grammiaquivalente Ba(OH), pro Liter bis zur Rétung mit Phenolphtalein. 
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Millimole H.O0, im Liter 
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zweimalige Destillation beseitigen lassen, die Gleichgewichtskon. 
zentration an H,O, .wenigstens in an Schwefelsdure  normalen 
Losungen recht betrachtlich herab. 

Bildung von Uberschwefelsaure aus der vorhandenen Schwefel. 
siure findet unter dem Einflusse der durchdringenden Radiumstrahlen 
und des H,O, nicht statt, wie sich am Konstantbleiben des Sdure. 
titers auch "nach 788stiindiger Versuchsdauer erkennen la8t sowie 
durch Versetzen der bestrahlten Lésungen mit kurz vorher titrierten 
Ferrosulfatlbsungen und Ricktitration der letzteren: 

In Ubereinstimmung mit den Befunden anderer Autoren er. 
gaben die friiheren eigenen Versuche, da die unter dem Einflusse 
der durchdringenden Radiumstrahlung erfolgende Zersetzung des 
H,O, in neutralen, 0:005- bis 0:4normalen Lésungen nach der 
Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen darstellbar ist, so daf 
die Zersetzungsgeschwindigkeit der jeweilig vorhandenen H,O,-Kon- 
zentration proportional ist. 

Nach den nunmehr angestellten Versuchen gilt dies auch in 
sauren Lésungen und zwar bei cy — 0°'5, beziehungsweise 0:008 
jedenfalls noch in 0-°04-, beziehungsweise 0°O004norm. H,0O,- 
Lésungen. 

Nehmen wir an, da} diese Proportionalitat auch noch bei der 
Gleichgewichtskonzentration besteht, so wird, wenn letztere b Aqui- 


valente im Liter betragt, die Zersetzungsgeschwindigkeit — ohne 
Riicksicht auf die Gegenreaktion — 
ax dm 
a. 


also gleich der unabhangig von der jeweiligen H,O,-Konzentration 
unter sonst gleichen Bedingungen sich stets gleich bleibenden 
. (aM. i 
Bildungsgeschwindigkeit () sein. Wir haben somit fiir den Uber- 
schuf der in der Zeit dt verschwundenen iiber die neu entstandenen 
H,O,-Aquivalente: 
dy ax dm 


worin @ die urspriinglich, a—vy die nach ¢ Stunden vorhandenen 
Aquivalente H,O, pro Liter bedeutet; fiir b> a, beziehungsweise 
a—y wird dann die H,O,-Konzentration zunehmen. Es wird somit 
-1 a—b 
k= —!l : 
‘4 ee a—b—y 
Die Werte fiir b kénnen der Tabelle entnommen werden. Die 

so errechneten Werte fiir & werden fiir gleiche cy ungefahr gleich 
gro8 gefunden,’ unabhangig davon, ob bei der Reaktion H,O, ent- 
seem oder zersetzt wird. 








1 Z. f. phys. Chemie 98, p. 476, Tab. 2 u. Anm. 3, p. 477, Tab. 3 sind 
die k bei cH ru 0°5 um zwei, bei cH ru 0°008 um eine Zehnerpotenz zu grol 
angegeben. : 
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Man erhdalt fiir die mit Perhydrol ausgefiihrten Versuche bei 
cy = 10-4, 0°008, 0°5 &.10% = 7, 0°7, 0-14. Auch die mit ge- 
wohnlichem H,O, und dreimal destilliertem Wasser ausgefiihrten 
Versuche geben innerhalb der méglichen Versuchsfehler das gleiche 


Resultat. 

Unter dem Einflusse der von 1mm Glas durchgelassenen 
Strahlen von etwa 0O°1 g Radiummetall enthaltenden Praparaten 
werden somit unter den Versuchsbedingungen bei 5 bis 9° in den 
im Mittel vorhandenen 100cm’ lufthaltigen und mit Luft in Be- 
ruhrung befindlichen Wassers in der Sekunde, wenn es neutral 
ist, 3.1012, wenn es an Schwefelsdure 0°O1- bis 1*Onormal ist, 
gegen 6.10!® Molekeln H,O, gebildet. 


Von den vom Radium und seinen Zerfallsprodukten aus- 
gesandten primaren §-Strahlen wird von etwa 1mm Glas nur 
hochstens ein Drittel der von Ra C ausgehenden durchgelassen, zu- 
mal wenn man die Absorption durch das Salz selbst, ferner das 
teilweise schrége Auftreffea der Strahlen auf die Glaswande und 
schlieBlich den Umstand beriicksichtigt, da nach der Anordnung 
der Praparate je nach der vorhandenen Fliissigkeitsmenge und dem 
Reaktionsgefa8B etwa 5 bis 15°/, der Strahlen, die durch die Glas- 


wande hindurchgegangen waren, tiberhaupt nicht in die Flissigkeit. 


gelangen konnten. Von der mit den verwendeten 0°08 bis O11 g 
Radium im Gleichgewichte stehenden Ra C-Menge kommen also in 
der Sekunde etwa 10% £8-Strahlen in Betracht, so da fiir jedes 
primaére @-Teilchen in neutralen Lésungen 3.10%, in an Schwefel- 
siure 0:01- bis 1-Onormalen etwa 6.10° Molekeln H,O, entstehen. 
Es ist somit die Bildungsgeschwindigkeit des letzteren nur wenig 
abhangig von der Ht-Konzentration, denn wenn diese von 0°008 
auf O'S steigt, 1aBt sich tUberhaupt keine Zunahme der ersteren 
erkennen, wahrend gegeniiber neutralen Lésungen hdchstens eine 
Verdoppelung eingetreten ist. 


DaB man tatsdchlich bei gleicher Bestrahlungsdauer, wenn 
diese nicht allzu kurz gew&ahit wird, in sauren Lésungen immer 
viel mehr H,O, als in neutralen findet, rihrt somit grofenteils von 
der sehr starken Verkleinerung her, welche die Geschwindigkeit 
der H,O,-Zersetzung beim Ansauern erfahrt. Verhalten sich doch 
die allein durch die Radiumstrahlung bedingten Zerfallsgeschwindig- 
keitskoeffizienten in neutralen und in an Schwefelséure 0°01-, be- 
ziehungsweise 1‘Onormalen Lésungen wie 50:35: 1. 


Die hier fiir die Zersetzung neutraler Lésungen erhaltenen 
Geschwindigkeitskoeffizienten stimmen innerhalb der méglichen 
Versuchsfehler mit jenen iiberein, die vor 10 Jahren! mit einem 
ungefahr gleich starken Praparate (Nr. 7 mit 72 mg Radiummetall) 
mit Perhydrollésungen in dreimal destilliertem Wasser in gedémpften, 
zitrka 180cm* fassenden Pulverglasern aus gew6éhnlichem Glase 
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gefunden worden waren. Ohne Ricksicht, ob letztere paraffinier 
waren oder nicht, wurde damals nach Abzug der jeweiligen Werte 
fiir die Blindversuche und nach Reduktion! auf: 100 cm’ bestrahltes 
Flissigkeitsvolumen bei 25° 0:°43438% = 0:0040, fiir a= 0-4 
bis 0:007 und bei 13 bis 15° 0°4343 k = 0:°003 gefunden, wahrend 
sich jetzt bei 9 bis 11°, wie bemerkt, k = 0-007, also 


0:4343 k —-0-003 


ergab. Dagegen -besteht; zumal wenn man die verschiedene Starke 
der verwendeten Praparate auBeracht la6t, ein betrachtlicher Unter- 
schied zwischen der jetzt gemessenen Bildungsgeschwindigkeit des 
H,O, und jener, die sich aus den in den Jahren 1911 und 1912 
angestellten Versuchen? berechnen 1aBt. 


In neutralem, dreimal destilliertem Wasser wurde im Jahre 
1911 unter der Einwirkung von zwei zusammen 213 mg Radium- 
metall enthaltenden Praparaten nach je 48°5 Stunden bei 16 bis 17° 
so viel H,O, erzeugt, daf fiir die in den Pulverglasern insgesamt 
vorhandenen 180 cm* Lésung 0°3, beziehungsweise 0°4 cm’ 
0:O2normaler Permanganatl6sung verbraucht wurden, was in der 
gleich zu besprechenden Weise. auf 100 cm’ bestrahites Fliissigkeits- 
.volumen reduziert, 0°27, beziehungsweise 0°36 cm’ ergeben wiirde, 
wahrend nunmehr bei der Bestrahlung von 100cm’ Wasser mit 
80 bis 110 mg Radiummetall nur eine solche H,O,-Bildungs- 
geschwindigkeit gefunden wurde, da8 sich daraus fiir 100 cm’ ein Ver- 
brauch von 0:09 cm’ mit und von 0°10 cm’ ohne Berticksichtigung 
der Wiederzersetzung des H,O; ergeben wiirde. 


Fiir 180 cm* gleichfalls dreimal destilliertes Wasser, das aber 
an HC! 8.10-*normal war, wurden nach 46° 5stiindiger Einwirkung 
im Pulverglas bei 16 bis 17° von zwei zusammen 156 mg Radium- 
metall enthaltenden Praparaten 0°10cm’ einer O*1normalen Per- 
manganatlésung verbraucht oder reduziert auf eine Bestrahlung von 
100 cm® 0:09 cm?, Wenn wir fiir cy — 8.10-* Bb = 0:°0005 und 
k. = 0:0014 intrapolieren, so erhalten wir aus den jetzt mit 100 cm’ 
Flissigkeit- und 80 bis 110mg Radiummetall gefundenen Werten 
0:033 cm’; die Wiederzersetzung des H,O, kommt noch nicht in 
Betracht. | | 

Hier und in den friiheren Fallen erfolgte die Reduktion aul 
100 cm’ wie folgt: 

Nach den spateren Ausftihrungen sprechen Griinde daftir, dab 
in erster Annéherung bei etwa 100cm’ Fliissigkeit ungefahr die 
Halfte der Wirkung auf die 7- und die sekundaren Strahlen kommt 
Nimmt man deren Absorption proportional den Kubikwurzeln der 
Volumina an und -ferner, da8 die primdren (-Strahlen bei den 
geringsten der hier in-Betracht kommenden. Volumina, also etwa 


4 





1 In der im folgenden zu besprechenden Weise. 
2 i. Cc. 








‘affiniert 
1 Werte 
strahltes 
fon 0-4 
vahrend 


Starke 
* Unter- 
eit des 
d 1912 


1 Jahre 
‘adium- 
bis 17° 
gesamt 
4 cm’ 
in der 
igkeits- 
wurde, 
er mit 
dungs- 
in Ver- 
itigung 


s aber 
irkung 
adium- 
n Per- 
ng von 
> und 
00 cm’ 
Nerten 
icht in 


yn auf 


ir, dab 
ar die 
ommt 
in der 
i den 
» etwa 


Chemische Wirkungen cer durchdringenden -Radiumstrahlung. 393 








bei 50 cm’, noch vollstandig absorbiert werden, so hat man, wenn 
man den Gesamtumsatz bei 180, 150, beziehungsweise 125 auf 
den bei 100 cm’ bestrahltem Fliissigkeitsvolumen reduzieren will, 
10°/,, 6°5°/,, beziehungsweise 3°5°/, abzuziehen, bei 75cm’ und 
50 cm® aber 5°/, und 11°/, zu addieren. 

Da bei VergréBerung des Fliissigkeitsvolumens der frither 
mit 5 bis 15°/, angenommene Bruchteil der Strahlung, der tiberhaupt 
nicht in die Fliissigkeit gelangt, verkleinert wird, vergréBern sich 
diese Korrekturen, bleiben aber doch noch innerhalb der Grenzen 
der méglichen Versuchsfehler. 


Wesentlich mehr dagegen fallen diese Reduktionen ins Gewicht, 
wo der Umsatz auf die Volumeinheit bezogen wurde. Dort muBte 
zunachst der gesamte nach Abzug etwaiger Veranderungen beim 
Blindversuche auf die Radiumwirkung zuriickzufiihrende Umsatz 
fiir die ganze bestrahlte Fliissigkeitsmenge (z. B. 180 cm’) berechnet, 
sodann durch Anbringung obiger Korrekturen (z. B. —10°/,) auf 
100 cm’ reduziert werden, woraus sich schlieBlich der Umsatz in 
der Volumeinheit durch Division. durch 100 (statt z. B. durch 180 
beim nicht reduzierten Umsatze) ergab. 


Bei den Versuchen des Jahres 1912 wurden gleichfalls Pulver- 
glaser benititzt und dreimal destilliertes Wasser, ferner in den 
neutralen L6sungen Praparate mit 72, 80 und 134 mg Radiummetall 
(im Mittel also 95 mg), in den an Schwefelsaéure normalen 68 mg. 


Beriicksichtigt man nur die jeweils ersten, nach je 165 Stunden 
ausgefiihrten Bestimmungen und vernachlassigt man die Wieder- 
zersetzung des H,O,, wodurch man bei den neutralen Loésungen 
vielleicht um ein Drittel, bei den normal schwefelsauren Lésungen 
aber nicht merklich zu niedrige Werte erhdlt, so ergeben sich pro 
Sekunde fiir. die ersteren 15.10!% Molekeln H,O, in den im Mittel 
vcrhandenen 100 cm’ und 13.10% pro primaren §-Strahl, fiir die 
letztere Lisung 26.10!? Molekeln in den 170cm* und 30.10% pro 
primaéren §-Strahl. Reduziert auf je 100cm’ ergibt dies 14.10! 
und 12.10%, beziehungsweise 24.101? und 27.108. 


Fiir die Versuche des Jahres 1911 findet man in den vor- 
handenen 180 cm’ in der Sekunde Bildung von 12.10!? Molekeln 
H,O, oder 5.10% pro primaren 8-Strahl in den neutralen Lésungen, 
18,1012 und 104 in der sauren Loésung. Reduziert auf 100 cm’, er- 
gibt dies 11.10! und 4.10%, beziehungsweise 16.1012 und 9.10%, 
wihrend jetzt, wie bemerkt, in 100cm* der neutralen Lésung 
3.1012 und 3.103, in den schwefelsauren Liésungen 6.10!? und 
6.10% sich ergeben. | 

Wie man sieht, stimmen die bei den Versuchen des Jahres 
1912 in der Sekunde entstandenen H,O,-Mengen mit den ein Jahr 
friher gefundenen wenigstens anndhernd tiberein. Doch fallt auf, 
wie bereits seinerzeit! hervorgehoben wurde, da® trotz Anwendung 





1 L. ¢., 1359 (1912). 


Chemie-lleft Nr. 9 und 10. 
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sehr viel starkerer Priparate bei den Versuchen des Jahres 1911 
keine groRere, sondern sogar eine kleinere H,O,-Bildungsgeschwindig- 
keit beobachtet wurde. 

Berticksichtigt man die verschiedenen Radiummengen, dann 
ist, wie man aus den Molekelzahlen pro primaren §£-Strahl. erkennt, 
der Unterschied zwischen den jetzigen Versuchen und denen des 
. Jahres 1911 sogar kleiner als der zwischen den letzteren und denen 
des Jahres 1912, denn diese Molekelzahlen verhalten sich wie 
3:4:12 bei den neutralen und = wie 6: 9:27 bei den sauren 


Lésungen. 

Gegen den Vergleich dieser linear auf gleiche Praparatstarken 
reduzierten Zahlen spricht allerdings der Umstand, daf bei An- 
wendung verschieden starker Praparate bei gleichen Reaktionen 
die Reaktionsgeschwindigkeiten der weitaus tiberwiegenden Mehr- 
zahl in der gleichen Versuchsanordnung nicht mit der ersten Potenz 
der Radiummengen anstiegen, sondern langsamer, etwa mit der 
Potenz +4/, oder */,. Jedenfalls ergab sich auch bei den im Jahre 
1912 angestellten Versuchen tiber die H,O, Bildungsgeschwindig- 
keit in neutralen Lésungen mit 134mg Ra kein hdherer Wert als 
mit 72 und 80 mg. 

Nun wurden die seinerzeitigen Versuche in Pulverglasern, die 
jetzigen dagegen in Erlenmeyerkolben ausgefiihrt, welch letztere 
durch 10 Jahre stets fiir diese Zwecke bentitzt worden waren, deren 
Wande daher der von der jeweils darin befindlichen Fitissigkeit 
und den Glashiillen der Radiumpraparate nicht zuriickgehaltenen 
Strahlung ausgesetzt und dadurch Zweifellos verandert worden 
waren, was schon an der starken Braunfarbung im unteren und 
Braun- und Violettfirbung im oberen Teil erkennbar war. 


Um daher den durch die verschiedene Form der GefaBe und 
die jedenfalls verschieden starke Veranderung des Materials be- 
dingten Einflu8 auszuschlieBen, beziehungsweise herabzusetzen, 
wurden auch Versuche, und zwar gleichfalls mit anfangs je 170 cm’ 
Fliissigkeit in den bei den seinerzeitigen Messungen beniitzten 
Pulverglasern angestellt, in denen in der Zwischenzeit insgesamt 
durch weniger als 2 Jahre Bestrahlungen vorgenommen worden 
waren, die aber allerdings auch schon stark gebraunt waren. 


Unter dem Ejinflusse des Praparats 17 ergab sich in einer an 
Schwefelsdure 0°8normalen Lésung von Perhydrol in dreimal destil- 
liertem Wasser bei 15° noch bei a—=0-0077 eine Abnahme des 
H,O,-Gehaltes und da die mit dem Gleichgewichtswerte b = 0°005 
gerechnete »Konstante« sogar gréBer gefunden wurde als bei den 
analogen Versuchen ‘im Erlenmeyerkolben, konnte auch im Pulver- 
glas der Gleichgewichtswert nicht héher als etwa bei 0:005 liegen. 


Nach der Bestrahlung von 170 cm? mit dreimal destilliertem 


< 


Wasser bereiteter O0-Snormaler Schwefelsiure mit dem Praparat 
' »Kopf« bei 15° durch 185 Stunden wurden fiir 49°7 cm’ 0°53 cm’ 
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0:01002normaler Permanganatlésung verbraucht, auf nur 100 cm’ 
bestrahltes Fliissigkeitsvolumen, reduziert wiirde dies gleichfalls fir 
49°7 cm’ 0°82 cm’ entsprechen, wahrend 0°62 cm’ sich aus den im 
Erlenmeyerkolben mit 100 cm’ gewonnenen Daten berechnen. Nach 
weiterer 97stiindiger Bestrahlung der verbliebenen 120 cm’ betrug 
der Verbrauch ftir 49°7 cm’ 0°83 cm’, reduziert auf 100 cm’ 
0:96 cm’, berechnet 0°95 cm’. Die Ubereinstimmung ist also trotz 
der verschiedenen Form der GefaBe und der zweifellos verschieden 
starken Veranderung, die das Gefafimaterial durch die so verschieden 
lange Bestrahlung erfahren hatte, eine befriedigende, 


Aus der ersten Bestimmung ergeben sich ohne Riicksicht auf 
die hier noch wenig in Betracht kommende Wiederzersetzung fiir 
170 cm’ pro Sekunde 8.10!*, pro primdren £-Strahl 8.10% Molekeln 
H,O,, reduziert auf 100 cm* waren dies 7.101", beziehungsweise 
7. 204 

Die Erklaérung dafiir, daB sich vor 9 und 10 Jahren ohne Riick- 
sicht auf die Radiummenge. 4- und 2- bis 3mal, linear reduziert auf 
gleiche Radiummengen aber 4- und 1'/,mal gréBere Werte fiir die 
H,O,-Bildungsgeschwindigkeit ergeken hatten, kann also nicht in 
der verschiedenen Form und in der durch die jahrelange Bestrahlung 
bedingten physikalischen und chemischen Verdnderung der Wande 
der jetzt beniitzten ReaktionsgefaBe zu suchen sein. 


Nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit unter den Versuchs- 
bedingungen etwa proportional den Quadratwurzeln der verwendeten 
Radiummengen zu, dann sind die Werte des Jahres 1912 relativ 
doppelt so gro® als die des Jahres 1911, letztere wieder relativ 
doppelt so groB als die des Jahres 1921. 

Es kénnte also héchstens die Halfte des Unterschiedes zwischen 
den letzteren und den des Jahres 1912 erklart werden, wenn man 
annehmen wollte, daB das Glas des zur Aufnahme des Radiumsalzes 
dienenden Flaschchens durch die ein Jahrzehnt wahrende Einwirkung 
namentlich der a-Strahlen eine derartige Verdinderung erfahren hat, 
da8 es fiir solche Strahlen, die in erster Linie fiir die H,O,-Bildung 
maBgebend sind, weniger durchlassig geworden ist. Diese Frage 
soll naher untersucht werden. 

Jedenfalls kann die Durchlassigkeit fiir die die Zersetzung 
des H,O, beschleunigenden Strahlen keine Veradnderung erfahren 
haben, da 1921 ungefaéhr die gleichen Werte fiir die Geschwindig- 
keitskoeffizienten dieser Reaktion gefunden wurden wie 1911. 


Die Frage nach dem Zusammenhang der Ionisation mit der - 
chemischen Wirkung. 


S. C. Lind hat die Ansicht ausgesprochen,! da bei den 
¢-Strahlen derselbe Zusammenhang zwischen Ionisation und chemi- 





1 The Chemical Effects of Alpha Particles and Electrons, New York 1921, 
p. 1L3.:: 
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scher Wirkung bestehen diirfte wie bei den a-Strahlen. Nun bildet 
die §-Strahlung, die von der mit 1g Radium im Gleichgewicht 
stehenden RaC-Menge ausgeht, nach Moseley und Robinson in 
der Sekunde in Luft 6°4.10'* Ionenpaare, fiir das in die Fliissig- 
keit gelangende und darin praktisch vollstandig absorbierte Drittel 
waren das 2°13.10% in Luft, also fiir jedes der absorbierten 
1°2.101° B-Teilchen 18.10% in Luft oder 15.10% in Wasserdampf, 
wenn wir fiir diesen die gleiche spezifische Ionisation wie fiir die 
a-Strahlen, naémlich 0°82 annehmen. Die gleiche Zahl wiirde man 
dann auch fir fliissiges Wasser erhalten, wenn man, wie dies 
Lind! fiir die a-Strahlen tut, auch fiir die $-Strahlen voraussetzt, 
da8 die durch die Gesamtabsorption der Strahlung bedingte Gesamt- 
ionisation fiir das absorbierende Medium im flissigen Zustande 
ebenso gro8 ist wie im gasférmigen. In analoger Weise erhalt man 
dann fiir Alkohol 26.10%, fiir Benzol und Chloroform je 27.10%, 
fiir —Tetrachlorkohlenstoff 28.10%. 


Dazu kommt nun noch die von den 7-Strahlen hervorgerufene 
Ionisation. Die diesbeziiglichen Zahlen sind wieder nach Moseley 
und Robinson fiir Luft fir Ra B 0°84.10'4, fiir RaC 11°34.10" 
Ionenpaare. 


Bei einer Fiillung der verwendeten AbsorptionsgefaBe mit 
etwa 100 cm’ Flissigkeit kommt eine mittlere Absorptionsschicht 
von etwa 2cm in Betracht. Fiir die beiden im Verhaltnis von 4:3 
stehenden Komponenten der ;-Strahlung von Ra C wurde der Ab- 
sorptionskoeffizient » in Wasser von K. W. F. Kohlrausch? zu 
0°0549 cm-1! und 0°0999 cm—* bestimmt, fiir die 7-Strahlung von 
Ra B lat sich rund 0°25cm-! aus den Werten fiir Aluminium 
extrapolieren. Man findet so, wenn man die spezifische Ionisation 
des Wassers auch fir die y-Strahlen gleich 0°82 setzt und beziig- 
lich des Wasserdampfes und des fliissigen Wassers die obigen 
Voraussetzungen macht, fiir die durch 2 cm des letzteren absorbierte 
Menge pro primaren B-Strahl 13.10° durch die y-Strahlung erzeugte 
Ionenpaare, somit zusammen rund 3.10* lonenpaare; analog erhilt 
man fiir Alkohol, Benzol, Toluol etwa 4.104, fiir Chloroform und 
Tetrachlorkohlenstoff etwa 5.104. 


: Bezeichnen wir nun die Zahl der Ionenpaare, die in der be- 
strahlten Fliissigkeitsmenge pro Sekunde erzeugt werden konnten, 
mit u, die der in der Sekunde erzeugten oder zersetzten H,O,- 


. oe mM oe el * 
Molekeln mit m, so wurde fiir _ fiir die ersteren in neutralen, 


beziehungsweise sauren Lésungen 1911 0°2 beziehungsweise 0-3, 
1912 0:4 beziehungsweise 0-9, 1921 O°1 beziehungsweise 0:2 
erhalten, wobei stets auf 100 cm’ reduziert wurde. 





1 The Chemical Effects of Alpha Particles and Electrons, New York 1921, p. 87. 
2 Sitzungsber. der Akad. der Wissensch. in Wien, 126, Ila, 887 (1917). 
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Man erkennt also, da8 die Zahl der entstandenen H,O,-Molekeln 
von der gleichen GréSenordnung ist wie die Zahl der lonenpaare, 
die von dem absorbierten Teil der Strahlung bei vollstandiger Ab- 
sorption dieses Teiles in Wasserdampf erzeugt worden waren. Das- 
selbe ergibt sich auch fiir die anderen in der gleichen Versuchs- 
anordnung bisher ausgefihrten Reaktionen, 00 man nun unter m 
die in der Sekunde gebildeten oder die im gleichen Zeitraum Zer- 
setzten Molekeln versteht und zwar in den nichtwasserigen Lésungen 
ungefahr ebenso wie in den wéasserigen. 


Dies spricht entschieden dafiir, dafS auch bei den §- und 
eventuell auch bei den 4-Strahlen ein Zusammenhang zwischen 
lonisation und chemischer Wirkung besteht. 


Eine Ausnahme macht nur die Zersetzung des Wasserstoff- 
superoxyds. Hier findet man nach Abzug der spontanen Zersetzungs- 
geschwindigkeit fiir die gréBte der untersuchten H,O,-Konzentrationen 


(0°4normal) fiir die erste Bestimmung bei 180 cm’ =~ = 1700, 


m 
entsprechend as 1500 reduziert auf 100 cm’. 


Zur Erklarung dieses auffallenden Unterschiedes zwischen der 
H,O,-Zersetzung und den ubrigen Reaktionen in der durchdringenden 
Radiumstrahlung kann man annehmen, da das in letzterer entstehende 
wirksame Agens im zweiten Falle spatestens nach einem zur Reaktion 
fiihrenden Zusammensto8B unwirksam wird, bei der H,O,-Zersetzung 
dagegen praktisch unabhangig von der Zahl der Zusammenst6fe 
mit den H,O,-Molekeln — oder vielleicht den HO,-lonen, mit Riick- 
sicht auf den starken Riickgang der Zersetzungsgeschwindigkeit 
mit steigender H+-Konzentration — immer nach einer praktisch 
konstant bleibenden Zeit, sei es infolge von Wiedervereinigung — 
wie bei Ionen und Atomen — sei es infolge Erreichung einer be- 
stimmten Zahl von Zusammenst6Ben tiberhaupt, im Vergleich zu 
der die mit H,O,-Molekeln jedenfalls sehr klein sein wird. Verhalt 
sich doch die Zahl der H,O,-Molekeln zu der der H,O-Molekeln, 
wenn man von der Assoziation absieht, in obiger Lésung noch 
immer wie 1: 273. ; 

Das Unwirksamwerden nach einer bestimmten Zeit ergibt 
sich auch aus dem Nichtansteigen der monomolekularen Zerfalis- 
konstanten mit wachsender Einwirkungsdauer des Praparats und 
dem Fehlen einer Nachwirkung nach Entfernung des letzteren. 

Da H,O, unter Wiarmeentwicklung Zerfallt, stehen dieser Auf- 
fassung energetische Bedenken nicht entgegen. 


Bestrahlungen mit der Quarzquecksilberlampe. 


Zu Vergleichszwecken wurde noch eine Reihe von je ein- 
Stindigen Bestrahlungen mit der Quarzquecksilberlampe in der 
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gleichen Versuchsanordnung wie bei der Ameisensdure! vorge- 
nommen. Dabei befanden sich je 75 cm’ zu Versuchsbeginn 0-01- 
bis 0-001 normaler Lésungen von gewohnlichem H,O, mit oder ohne 
Zusatz von Schwefelsdure in dreimal destilliertem Wasser in einem 
bedeckten, 110 cm* fassenden Quarzkolben. Die Anfangstemperaturen 
der Lésungen waren 16 bis 19°, die Endtemperaturen 41 bis 50°. 


Eine Zusammenstellung der stark schwankenden Mittelwerte 
der monomolekularen Zerfallskonstanten (Zeit in Stunden) mit den 
zugehorigen Schwefeiséurekonzentrationen ergibt: 


i ote hae 10-* bis 10-*. .O:D1 O-l 1 10 
0°4343 2. 0°8 0°5 0°25 O°2 O-l 


Unter den gleichen Bedingungen wurde in einem farblosen 
Glaskolben von 0°6 mm Wandstarke bei c= 1, 0°438432—0:017 
gefunden, also ein mehr als zehnmal kleinerer Wert als im Quarz- 
kolben. Wahrend bei der durch die Radiumstrahlen bedingten Zer- 
setzung bei einer Erhédhung der Schwefelséurekonzentration von 
0-O1- auf 1*Onormal die Koeffizienten im Verhaltnis 5:1 verkleinert 
werden, geschieht dies hier nur im Verhdltnis 5:2. Zwischen an 
Schwefelsdure 1-Onormalen und neutralen Lésungen stehen die in 
der Radiumstrahlung erhaltenen Koeffizienten im Verhdltnis 1 : 50, 
im ultravioletten Lichte, wo die Lésungen allerdings nicht vdllig 
neutral, aber doch héchstens an Schwefelsdure 10-4- bis 10-*5normal 
waren, betragt das Verhdltnis 1 :4.? 


Ein Vergleich mit der Wirkung der durchdringenden Radium- 
strahlung ergibt ferner, daf in an Schwefelsdure normalen Lésungen 
im Quarzglasultraviolett bei 35 bis 40° die Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten 1400mal, in 0-Olnormalen 700mal gréBer gefunden werden 
als in den gleichen Lésungen in ersterer Strahlung bei 5 bis 9°. 


Bei dem geringen Temperaturkoeffizienten dieser Reaktion 
im ultravioletten Lichte*? miissen auch bei letzterer Temperatur die 
Geschwindigkeitskoeffizienten im Quarzglasultraviolett noch mehrere 
hunderte Male gréBer sein als in der Radiumstrahlung unter den 
beiderseitigen Versuchsbedingungen. 





1 Sitzungsber. der Akad. der Wissensch. in Wien, 129, Ila, 530 (1920). Um 
die jetzigen mit den friiheren Bestrahlungen vergleichen zu kénnen, wurde noch ein 
Kontrollversuch mit 0°08436normaler Ameisensdure angestellt: Nach 16°8 stiindiger 
Bestrahlung mit 2*8 Ampére Stromstirke war der Titer auf 0°07517 gesunken, 
entsprechend einer stiindlichen Zersetzung von 0°041 Millimolen in den bestrahlten 
75 cm’, wahrend bei den friiheren Versuchen urspriinglich 0°034, nach 300stiindiger 
Brenndauer aber nur mehr 0°026 Millimole in der Stunde zersetzt wurden. 

2 Bei Ausscheidung der kiirzeren Wellen des Ultravioletts durch eine Uviol- 
glasplatte findet Gertrud Kornfeld (Zeitschr. f. wissensch. Photographie 2/, 73 
[1921]) in 0°O02molaren = 0°04 normalen H,0,-Lisungen zwischen c = 0 und 
c = 0°01 das Verhiltnis 6:1, zwischen c = 10-5 bis 10-4 und c = 0°01 das 
Verhaltnis 4: 1. 

3 M. Tian [Ann. de Phys. [9] 5, 248 (1916)] findet fiir 10° von 10—30° 


1°15 + 0°08, G. Kornfeld gleichfalls fiir 10° zwischen 21°4° und 34°3° 1°32 (I. c.). 
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Uber Rubidium(Casium)-Silber-Gold-Bromid 


Von 


Eugen Suschnig 


Aus dem Laboratorium fir allgemeine Chemie an der Technischen Hochschule 
in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. November 1921) 


Nachfolgende Arbeit ist die Fortsetzung der Arbeit des Herrn 
Dr. E. Bayer, welche sich mit Darstellung, Eigenschaften und 
Anwendung des Rubidium (Casium)-Silber-Gold-Chlorids beschaftigt.* 
Einer Anregung des Herrn Prof. Emich folgend, habe ich die 
betreffenden Bromverbindungen studiert. 


Beim Zusammenbringen der Lésungen von Goldbromwasser- 
stoffsdure, einem Rubidium-(Casium-)salz in Bromwasserstoffsaure 
und einem Silbersalz bilden sich die nachstehend beschriebenen 
Verbindungen. Sie fallen aus konzentrierten Lésungen sofort, aus 
verdiinnten Lésungen nach laingerem Stehen aus. Das Rubidiumsalz 
bildet in diinnen Schichten dunkelviolette, sonst aber schwarze 
Nadeln, die eine Lange von 1mm und manchmal auch eine 
erhebliche Dicke erreichen. Das Aussehen der Casiumverbindung 
stimmt mit dem der Bayer’schen Chlorverbindung tiberein. Natiirlich 
kann man an Stelle der Einzelsalze auch entsprechende Doppel- 
verbindungen anwenden, z. B. Goldrubidium (Casium)-Bromid? mit 
Bromsilber oder Rubidium (Casium)-Silber-Bromid® mit Goldbrom- 
wasserstoff versetzen. Konzentrierte Schwefelsdure oder konzentrierte 
Essigsdure verandern die Verbindungen nicht merklich. Wasser 
wirkt zersetzend, die Verbindungen bréckeln ab, Gold und Alkali- 
salz gehen in Lésung, wahrend Bromsilber gréBtenteils als Nieder- 
schlag zurtickbleibt. In konzentriertem Chlor- oder Bromwasserstoff 





1 E. Bayer, Monatshefte fiir Chemie, 41. Bd., 1920, p. 229, vgl. auch 
F. Emich, Monatshefte fiir Chemie, 41. Bd., 1920, p. 249. 


2 Gmelin-Kraut-Friedheim, Bd. V. II, p. 308 und 309. 
3 C. Sandonnini, Atti dei Linc. Rend.» (5) 2/ (1912). II, 199; 
Ch. Zentralbl., 1912, II, 1263. 
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tritt langsam ein Zerfall ein. Die Flachen werden von sich aus- 
scheidendem Bromsilber rauh. Ahnlich wirkt Salpetersdure. Da 
hierbei Bromsilber als Pseudomorphose zuriickbleibt, hat man den 
Eindruck einer einfachen Entfarbung. 


Die reine und getrocknete Verbindung ist luft- und _licht- 
bestandig und kann ohne Gewichtsénderung auf z. B. 200° erhitzt 
werden. Bei 280° beginnt die Zersetzung ohne vorheriges Schmelzen 
unter Entwicklung von Brom. 


In bezug auf die Reagentien sei folgendes bemerkt. Das Gold wurde 
durch Lésen von Feingold in K6énigswasser, Fillen mit Oxalséure und Schmelzen 
mit Kaliumpyrosulfat gereinigt, Rubidium (Caésium)-Bromid durch Lésen des reinsten 
kauflichen Karbonates. in Bromwasserstoffsiure dargestellt. Da die Bromwasserstoff- 
sdure, wenn sie nicht frisch dargestellt wird, stets freies Brom fiihrt, erhalt man 
neben den einfachen Bromiden auch rosagefarbte, mehr Brom enthaltende Salze,! 
die man durch Gliihen in die einfachen Bromide verwandeln kann. 


Analyse: 
32°769 mg RbBr gaben 26°494 mg Rb.SO,. Gef. 51°75, Rb; ber. 51°67 9%). 
5°525 mg CsBr gaben 4°@€93 mg Cs SO,. Gef. 62°359/) Cs; ber. 62°43 %p. 


Das Brom wurde zum Zwecke der Reinigung iiber Bromkalium destilliert. 


Zur Darstellung der Verbindungen wurde Gold als solches eingewogen und 
in bromhiltiger Bromwasserstoffsdure gelést. Silber kam in Form von Bromsilber 
zur Anwendung und zwar liste ich es am Wasserbad in Bromwasserstoffsaure, dic 
Rubidium (Casium)-Bromid gelést enthielt. Beim Erkalten der gemischten Lésungen 
scheiden sich die Krystalle der neuen Verbindung aus. Die Mutterlauge erscheint 
bei der Darstellung der Rubidiumverbindung stark rot gefiarbt, weil relativ viel 
Gold in Lésung bleibt. Beim Verdiinnen tritt auch starker Ausfall von Bromsilber 
ein. Bei der Casiumverbindung bleibt wenig Gold und Silber in Lésung, was sich 
durch das schnelle Verschwinden der beim Verdiinnen mit Wasser herbeigefiihrten 
Triibung, sowie auch durch die schwach gelbe Farbung der Mutterlauge verrit. 
Die Trennung der Krsytalle von der Mutterlauge geschah nach 12- bis 24 stiindigem 
Stehen durch Absaugen in einem kleinen Goochtiegel, dessen Siebboden mit 
gehartetem Filtrierpapier bedeckt war und der dann in eine (elektrische) Zentrifuge 
kam, in deren Hiilse sich gewdhnliches Filtrierpapier befand. Das Zentrifugieren 
wahrte 10 bis 20 Minuten. Hierauf war der Tiegelinhalt derart trocken, daB die 
Krystalle leicht vom Papier getrennt werden konnten. Nach halbstiindigem Trocknen 
bei 130° war das Gewicht konstant. Auf das Absaugen lieS ich im Anfang immer 
eine Waschung mit einer Mischung von konzentriertem Bromwasserstoff und Alkohol 
(1:1) folgen, doch verloren die Krystallflachen dabei ihren Glanz. Die erwihnte 
Mischung bezeichne ich kurz als »Waschgemisch<. 


Die quantitative Analyse. Es bestand urspriinglich die Absicht, die Trennung 
der drei Metalle so durchzufiihren, wie es Bayer getan hatte: namlich die Substanz 
durch Wasser zu zersetzen, vom abgeschiedenen Bromsilber zu filtrieren, das 
Gold im Filtrat durch Schwefelwasserstoff zu fallen und endlich das Alkali als 
Sulfat zu bestimmen. Die diesbeziiglichen Versuche schlugen fehl, da selbst bei 
sehr starker Verdiinnung das Bromsilber in der, Auribromid und Alkalibromid ent- 
haltenden Lésung nicht quantitativ abgeschieden wird. Die Silberresultate fielen um 
2 bis 7 °/, zu nieder aus, auch war das Silber im Filtrat durch die Rubidiumreaktion 
leicht nachzuweisen. 


Nach einigen vergeblichen Versuchen blieb ich bei folgender Methode. Dic 
Verbindung wurde in ammoniakalischer Lésung mit Hydrazinsulfat reduziert, Gold 





1 Gmelin-Kraut-Friedheim, Bd. II, 1, p. 203 und 224. 





und § 
die L 
diese! 
Beispi 
nach 

Brom: 
tempeé 
natiirl 
desse 
Redul 
ich a 
Ich 1 
Wasc 
gewO, 
behar 
Ausw 


erhitz 
getro 
Wied 
Mal 


berec 
11°8 


| Silbe: 


nehm 
porze 
gur | 
sich 

benu 
Gase 
mit 2 


Ange 
Gefu 
Ange 
Gefu 


es 
aus: 








h aus- 
e. Da 
in den 


licht- 
erhitzt 
nelzen 


wurde 
imelzen 
reinsten 
serstoff- 
It man 
Salze,! 


7 0/,. 
30), 


stilliert. 


en und 
msilber 
re, die 
sungen 
scheint 
Vv viel 
nsilber 
S sich 
uhrten 
verrat. 
digem 
n mit 
trifuge 
gieren 
1B die 
cknen 
immer 
kohol 
ahnte 


nung 
stanz 

das 
i als 
t bei 
. ent- 
1 um 
ktion 


Die 
Gold 









Uber Rubidium (Casium)- Silber - Gold - Bromid. 401 


und Silber nach Entfernung der Lésung mit konzentrierter Schwefelsdure behandelt. 
die Lésung mit Schwefelséure eingedampft und der Riickstand gelinde gegliiht. Bei 
diesen Operationen bewahrte sich das von E. Gartner angewendete Sedimentierrohr.! 
Beispiel: In das Sedimentierrohr aus Jenaer Normalglas 16/IIf wog ich der Reihe 
nach 138°425 mg Gold, 11°8!6 mg Silber (als Bromid), 17°485 mg Rubidium (als 
Bromid) ein und versetzte mit Bromwasserstoffsdure und Brom. Bei Wasserbad- 
temperatur bildete sich eine kldre Lésung. Nach dem Erkalten (es schied sich dabei 
natiirlich die Rubidium-Gold-Silberverbindung aus) versetzte ich mit Ammoniak, bis 
dessen Geruch deutlich wabrnehmbar war und dann mit festem Hydrazinsulfat. Die 
Reduktion setzte gleich in der Kilte heftig ein. Nach 2 bis 3 Stunden erwarmte 
ich am Wasserbad. Der Niederschlag war schwammig und setzte sich sehr gut ab. 
Ich iiberschichtete mit wenig Alkohol? und Zentrifugierte kurz. Nach zweimaligem 
Waschen wurden Gold und Silber im Mikrotrockenschrankchen® getrocknet und dann 
gewogen. Als Summe ergab sich 25°370 mg anstatt 25°241 mg, also zuviel. Ich 
behandelte daher nochmals mit Hydrazinsulfat in der Warme und erhielt nach dem 
Auswaschen und Trocknen fiir die Summe 25°205 mg anstatt 25°241 meg. 


In das Rohr kam nun konzentrierte Schwefelsdure, die bis zum Siedepunkt 
erhitzt wurde. Nach einer Viertelstunde war das Gewicht des gewaschenen und 
getrockneten Niederschlages 14°625 mg anstatt 13°425mg. Also zuviel. Nach 
Wiederholung der Behandlung mit Schwefelsdure 13°620 mg und nach dem dritten 
Mal 13°356 mg anstatt i13°425 mg. 

Silber wurde nie direkt bestimmt, sondern immer nur aus der Differenz 
berechnet. Fiir dieses Beispiel ergab sich eine Silbermenge von 11°849 mg anstatt 
11°816 mg. 

Das Rubidium (Caésium) bestimmte ich durch Eindampfen der von Gold und 
Silber abgeheberten klaren Lésung in einer dunkelemaillierten Porzellanschale, Auf- 
nehmen des Riickstandes mit verdiinnter Schwefelsiure, Uberspiilen in einen Mikro- 
porzellantiegel,¢ worin nach vorsichtigem Eindampfen am Luftbade das Glihen bis 
zur Gewichtskonstanz erfolgte. Das Uberspiilen geschah mit Hilfe einer Pipette. Da 
sich das saure Sulfat beim Abrauchen mit Ammonkarbonat schwer vdllig zersetzte, 
benutzte ich konzentrierte Ammoniaklésung, wobei zur Vermeidung von stofweiser 
Gasentwicklung etwas Alkohol hinzugefiigt wurde. Nach zweimaligem Abrauchen 
mit Ammoniak kann man mit Sicherheit auf richtiges Gewicht rechnen. 


Beispielsweise gaben 7°242 mg KCl 8°475mg K,SO, anstatt 8°463 my. 

Beim friiher beschriebenen Versuch mit Rubidium erhielt ich 17°480 mg anstatt 
17°485 mg. 

Zwei Versuche mit allen in Betracht kommenden Bestandteiien ergaben: 


Au + Au + 
Aumg Agmg +Agmg Rbmg Au%, Ag, + Ag’) Rb, 
Angewendet..13°425 11°816 25°241 17°485 31°42 27:65 59°07 40°92 
Gefunden.. ..18°356 11°849 25-205 17°480 31°24 27°76 59°00 40°91! 
Angewendet..12°175 14°869 27°044 27-267 22°42 27°37 49°79 50°22 
Gefunden....12°244 14°716 26°960 27-400 92-54 27:10 49°64 50°45 


Mit Riicksicht auf die Resultate der Bayer’schen Arbeit ist 
es nicht notwendig, iiber die Darstellung der einzelnen Praparate 
ausfuhrlich zu berichten. Es diirfte geniigen, wenn wir erwahnen, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 4/ (1920), p. 475. 
2 Pregl, Org. Mikroelementaranalyse, p. 121 (Berlin 1917). 


3 Gartner l. c. 
4 Von 0°5 bis 3cm? Inhalt. (Von der staatlichen Porz.-Manufaktur, Berlin.) 
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da8 vier Casium- und ebensoviele Rubidiumpraparate dargeste}|; 
worden sind. Dabei erhielt ich beim Veraéndern der Versuchs- 
bedingungen (es wurden hier, dhnlich wie in der Bayer’schen 
Arbeit, die Konzentrationen der Lésungen geandert, Praiparate um- 
krystallisiert, mit »Waschgemisch« behandelt und die Wirkung 
desselben durch die quantitative Analyse festgestellt)! als Resultate 
folgende Atomverhaltnisse (Reihenfolge immer Ag: Au: Rb (Cs), 
wobei fiir Gold immer 1 angenommen wurde): 


Casiumverbindung 1. 0°66:1:1°86, 1: Q°7O0:54 +1 °83, 
3. 0°519: 1: 1°75, 4. 0°655:1:1°79. 

Rubidiumverbindung eee ws ee ou. Aa oes 1: 2, 
3, “0663: 122°00; 4. 0°447:1-21° 75. 


Aus diesen Resultaten ist zu ersehen, daB ein Ansteigen des 
Silbergehaltes ein Sinken der Goldmenge mit sich bringt. Auf die 
Zusammensetzung der Verbindung hat die Konzentration der 
einzelnen Bestandteile in der Lésung, aus der sie auskrystallisieren 
soll, Einflu8. Rechnet man die Indices in der Weise um, daf dem 
Alkalimetall die Zahl drei zukommt, so laBt sich auch, wie voraus- 
zusehen war, auf die Bromverbindung die von Bayer aufgestellte 
Formel anwenden. Darnach entspricht die Zusammensetzung der 
Krystalle den Schemen 


Rb,(Ag,,Au,)Br, und Cs, (Ag,, Au,) Bry 
oder Rb,Agx Aue_x/3Br, > Cs, Agx Aue_x/3 Bry, 


in welchem Gold und Silber als vikarierende Bestandteile erscheinen. 


Dabei schwankte der Silbergehalt bei der Caésiumverbindung 
(fir Caésium drei gerechnet) von 0°89 bis 1°14 Atome; bei der 
Rubidiumverbindung von 0°77 bis 1:‘59. Die Grenzen_liegen 
zufadlligerweise so, daB8 die Schwankungen des Silbergehaltes beim 
Casiumtripelchlorid mit denen des Rubidiumtripelbromids tiberein- 
stimmen und umgekehrt, namlich 


Ag-Atome Differenz 
Rb-Tripelchlorid 0°81—1-°04 0°23 
Cs-Tripelchlorid 0°4 —1°18 0°8 


Ag-Atome Differenz 
Rb-Tripelbromid 0°77—1°59 0°82 
Cs-Tripelbromid 0°89—1:-14 0:25 





1 Die betreffenden Daten kénnen aus einer der Arbeit beigefiigten Schrift 
entnommen werden, die in der Kanzlei der Wiener Akademie der Wissenschaften 
(Wien, I., Universitétsplatz 2) Interessenten zugianglich ist. 
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naheliegend. Ein Versuch am Objekttriger zeigte, da sich das Rubidiumtripelchlorid 
hei Gegenwart von Bromion in das Bromid verwandelt, was durch einen Farben- 
wechsel von Rot in Schwarz gekennzeichnet ist. Die Bromkonzentration braucht 
dabei nicht allzuhoch zu sein; so konnte ich z. B.-in stark salzsaurer Lésung noch 
1y Brl erkennen. Zu einer einwandfreien Auffindung von Brom neben Chlor ist 
diese Reaktion aber nicht zu gebrauchen. (Die Casiumverbindung ist dafiir iiberhaupt 
ungeeignet, denn sie stimmt in der Farbe mit dem Tripelchlorid iiberein.) Um aber 
die Frage noch genauer zu untersuchen, wurden etwa 10 mg Chlorsilber in salz- 
saurer Chlorrubidiumlésung aufgelést und mit Goldbromwasserstoff zur Reaktion 
yebracht. Hierbei schied sich die reine Bromverbindung ab, denn als ich aus ihr 
das gesamte Halogen, wie oben angegeben, mit Silber fallte, erhielt ich einen 
Niederschlag, der sein Gewicht beim Digerieren mit Bromkaliumlésung nicht ver- 


iinderte. 


Versuche, das Kalium statt der schwereren Alkalimetalle ein- 
zufiihren, fiihrten zu keinem Ergebnis. 


Anwendung der Verbindungen in der qualitativen Mikroanalyse. 
Zum Nachweis von Gold und Silber ist die Anwendung der Chlorverbindung 
vorteilhafter; da sich jedoch unter Umstanden das Entstehen der Bromverbindung 
nicht vermeiden lassen diirfte, seien einige einschligige Beobachtungen angefiihrt. 
Die Empfindlichkeitsgrenze fiir Gold liegt bei 0°Oly. Man verfahrt beim Gold- 
nachweis am besten so, daSs man einen Tropfen der zu untersuchenden Lésung 
am Objekttrager eindunsten 1a8t und dann mit einem Reagens versetzt, das man 
durch Auflésen von Bromsilber und Bromrubidium in Bromwasserstoffsdure bereitet 
hat Wenn gerade die Empfindlichkeitsgrenze fiir Gold vorliegt, muf wohl eine 
Viertelstunde gewartet werden, ehe sich die Reaktion einstellt. Bedient man sich 
statt des Rubidiums des Casiums, so verfahrt man ganz analog. Die Reaktion tritt 
schneller ein, ist aber nicht so charakteristisch wie mit Rubidium und kann auch 
sehr leicht zu Irrtiimern fiihren. (Siehe unten.) 


Der Silbernachweis gestaltet sich ganz dhnlich. Die zu untersuchende 
Lésung wird eingedampft, mit wenig sehr verdiinnter (mit HBr verdiinnen!) Gold- 
lisung versetzt und in den Tropfen ein Rubidiumbromidkrystallchen gebracht. Die 
Empfindlichkeitsgrenze liegt bei 0°057. Von der Anwendung des Casiumbromids 
ist in diesem Falle abzuraten, da Casiumsalze in verdiinnten Lésungen mit vielen 
Metallsalzen staubférmige Fallungen geben. Bei grofen Gold- und Silbermengen 
tritt die Reaktion augenblicklich ein. Die Krystalle bleiben klein und sind nur am 
Rande des Tropfens besser entwickelt. 

Zum Rubidium(Casium)-Nachweis dient als Reagens eine Auflésung 
von Auribromid und Bromsilber in Bromwasserstoffséure. Die Arbeitsweise fallt 
sonst mit der beim Goldnachweis geschilderten zusammen. Ein Uberschu8 an 
Reagens ist zu vermeiden. 

Caisium kann neben Rubidium nachgewiesen werden, und zwar das erstere 
neben einem hundertfachen Uberschu8 des letzteren. Die Caisiumverbindung entsteht 
zeitlich vor der Rubidiumverbindung. Fiir beide ist 0-1 als Empfindlichkeitsgrenze 
anzusehen, d. h. die Verhialtnisse liegen wie beim Tripelchlorid. 


. Schwefelsiure stért die Reaktion nicht. Statt Alkalibromid kénnen iiberhaupt 
die meisten Alkalisalze angewendet werden. 

Einfliisse anderer Metalle auf die Reaktion. Metalle, die nicht stérend 
wirken, weil sie fiir sich mit Gold, Silber, Rubidium und Casium in verdiinnten 
Lisungen keine Reaktion geben, sind: Kalium, Natrium, Lithium, Magnesium, 
Calcium, Barium, Strontium, Arsen; aber auch Antimon, Zinn, Platin, Iridium, 
Ruthenium und Rhodium beeintrachtigen die Reaktion nicht, da die nebenbei 
auftretenden Fallungen, wie Rubidiumchloroplatinat, usw. im mikroskopischen 
Bild mit den Tripelbromiden nicht verwechselt werden kénnen. 

seis 


1 17=0°001 mg. 


Der Gedanke, ob das Chlor das Brom vikarierend vertreten kénne, ist sehr 
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Viele andere Metalle geben mehr oder minder schéne Reaktionen. Calcium, 
Strontium, Barium vermégen das Alkalimetall zu ersetzen und bilden Verbindungen 
bestehend aus Ca—Ag—-Au—Br usw. Aber diese Verbindungen entstehen nur jp 
ganz konzentrierten Lésungen. Ammonium gibt eine Reaktion, die bereits beschriebey 
worden ist.1 Die Verbindung ist. der Rubidiumverbindung sehr ahnlich, worauf may 
gegebenenfalls zu achten hat. 


Obwohl genauere Untersuchungen bisher noch nicht ausgefiihrt wurden, 
seien einige Kombinationen, die gut krystallisieren, an dieser Stelle angefiihrt. Unter 


»A« ist. Rubidium oder Casium verstanden:? A Au—Br, A—Cr—Au—b;. 


A—Zn—Au—Br, A—Ni—Au—Br, A—Co—Au—Br, A—-U—Au—Br, A—-Mn—Au—3; 
usw. Mit Ferrilésung: erhielt ich schéne Krystalle aus konzentrierten bromwasser. 
stoffsauren Lésungen, die kein Alkali enthielten, sondern nur aus Fe—Au—Ag—b; 
bestehen diirften. Diese Verbindung ahnelt dem Rubidium-Silber-Gold-Bromid. 


Die Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe verhalten sich analog. Und zwar 
scheinen sie hauptsiachlich das Silber ersetzen zu kénnen. Also z. B. A—Hg— 
—Au—Br usw. Das Quecksilber liefert zwei Reihen von Salzen, die untereinander 
keine Ahnlichkeit besitzen. 


Die Reaktion mit Palladium mu8 besonders herausgehoben werden. fs 
bildet mit Silber-Casiumlésung lange, diinne, braunrote Nadein, die bald verschwinden 
und prachtvoll rubinroten, gut entwickelten Krystallen Platz machen. Leider ist die 
Empfindlichkeitsgrenze schon 0°57. Bei Rubidium ist kein Wechsel in der Krystall- 
form zu beobachten. Die oben angefiihrte Chromverbindung ist durch starken 
Pleochroismus ausgezeichnet. 


An organischen Basen, die das Alkali ersetzen kénnen, ist das Guanidin 
zu erwahnen. Die Verbindung ist ebenso schén und charakteristisch wie die des 
Rubidiums und diirfte eine gute Erkennungsform der Base darstellen. Kaffein 
liefert auBer der bekannten Goldverbindung, die in gelben Nadeln krystallisiert, eine 
in braunen Nadeln auftretende Kaffein-Gold-Silberverbindung. Hexamethylen- 
tetramin, Pyridin, Methyl- und Athylamin ergeben auch schéne Krystal. 
Mit Chinin erhélt man einen Filz aus kleinen, braunen Nadeln, die sehr schwer 
lislich zu sein scheinen. 








1 W. B. Pollard, Transact. of the Chem. Soc., London 1920, Bd. 117, p. 9% 


2 Einzelne Verbindungen sollen, namentlich sofern sie mikrochemisch brauch- 
bar sind, im hiesigen Laboratorium untersucht werden. 
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Priparative Aufzeichnungen aus der 
Naphtalinreihe 


Von 


R. Scholl 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Oktober 1921) 


Im foigenden wird Uber einige Abkémmlinge des Naphtalins 
berichtet, die bei Vorarbeiten fiir weitergesteckte Ziele schon vor 
dem Kriege dargestellt worden sind, deren weitere Bearbeitung 
aber aus auBeren Griinden unterblieben ist. 


I. 


Nach Versuchen von Dr. Christian Seer und Dr. Richard Weitzenbéck fF. 


5-Jod-1-nitronaphtalin. 


Man bringt 3°8 g 1°5-Nitronaphtylamin! (vom Schmelzpunkte 
119 bis 121°) durch Erhitzen mit 250 cm* Wasser und 10 cm* kon- 
zentrierter Salzsdure in L6sung und diazotiert bei Zimmertemperatur 
mit 1-4, Natriumnitrit in wenig Wasser an der Turbine, wobei das 
zum Teil ausgeschiedene Chlorhydrat wieder in Lésung geht, 
filtriert, wobei etwas brauner Schlamm auf dem Filter bleibt, in 
eine Lésung von 7 g Jodkalium, erhitzt am nachsten Tage bis zur 
Beendigung der Stickstoffentwicklung auf dem Wasserbade, entfernt 


| freies Jod durch Bisulfitlauge und trocknet den braunen Nieder- 


schlag bei 120°. Dieses Rohprodukt wurde zuerst im Kohlen- 
dioxydstrome sublimiert, dann aus  Eisessig umkrystallisiert. 
Ausbeute 3°8 g. Feine strohgelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 164°, 


ee 


1 Nach Beilstein und Kuhlberg, A. 169, 87 (1873). Zur Erhéhung der 
Ausbeute leiteten wir Schwefelwasserstoff langere Zeit in die alkoholisch-ammonia- 
kalische Fliissigkeit auf dem Wasserbade ein. 
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leicht léslich in heifiem Benzol und Chloroform, schwerer jp 
Alkohol und Ejisessig. Lést sich in konzentrierter Schwefelsdure 
bei gelindem Erwarmen gelb. 


0°1643 ¢ Substanz gaben 0°1303 g AgJ. 
Cy HgO2NJ (299) ber. J 42°45; gef. 42°879/). 


5-Jod-1-naphtylamin. 


Man kocht 5 g 5-Jod-1-nitronaphtalin mit 50 cm’ Eisessig 
20 cm*® konzentrierter Salzsdure und 5g granuliertem Zinn eine 
Stunde am Riickflu8kihler, gieBt die klare Lésung in 3 Raumteile 
heiBes Wasser (milchige Triibung), 1la48t erkalten, macht alkalisch 
und athert aus. Die atherische Schicht wird, erforderlichenfalls nach 
dem Filtrieren, mit verditinnter Schwefelsdure durchgeschiittelt und 
das ausgeschiedene Sulfat aus heifer verdiinnter Schwefelsiure 
umkrystallisiert. Ausbeute 3:2 g Sulfat. Feine, an der Luft schwach 
rotlich werdende, sich bei 205 bis 215° unter Schaéumen zersetzende 
Nadeln. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die dAtherische 
Lésung der Base fallt das in konzentrierter Salzsdure sehr schwer 
ldsliche Chlorhydrat. Feine farblose Nadeln aus Salzsdure, die 
am Licht bald blau werden. 

Die durch Natronlauge aus den Salzen freigemachte Base 
krystallisiert aus verdiinntem Methylalkohol oder aus Petrolather 
in farblosen Blattchen und schmilzt bei 75 bis 75*5°. — 


0°0939 g¢ Substanz gaben 0°0819 ¢g AgJ. 
CyjgHgNJ (269) ber. J 47°18; gef. J 47°14). 


5-Jod-1-naphtol. 


Man lést 3°67 g Jodnaphtylaminsulfat in etwa 30 cm’ kon- 
zentrierter Schwefelsdure, gieBt in 1/, 1 bewegtes Wasser, wodurch 
das Sulfat in Flocken wieder gefallt wird und tropft hierzu an der 
Turbine unter Kiihlung mit Eis 0-7 g Natriumnitrit in wenig Wasser. 
Nach etwa 2%/,stiindigem Turbinieren ist gréStenteils Losung ein- 
getreten. Man verkocht diese durch langsames Eintragen in 1/, | 
siedende 20prozentige Schwefelsdure, zieht die ausgeschiedene, 
dunkle, harzige Masse mit heifer, verdiinnter Natronlauge aus und 
fallt das Jodnaphtol aus der alkalischen Lésung durch Salzsiaure. 
Die Ausbeute betrug nur 1°2 g¢ und konnte durch kKeinerlei Ab- 
inderungen der Reaktionsbedingungen, auch nicht durch Ersatz 
des Sulfates durch das Chlorhydrat, gesteigert werden. Das Haupt- 
produkt ist stets in dem dunklen Harze enthalten, léslich mit blut- 
roter Farbe in alkoholischer Lauge, aus Benzol in dunkelroten, zu 
Drusen verwachsenen Nadeln ‘krystallisierbar, von unscharfem 
Schmelzpunkt (zwischen 228 und 245°), viélleicht in der Haupt- 


sache ein Dijod-azonaphtol. 
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fiichtig und schmilzt bei 131 bis 132°. 


4600 mg Substanz gaben 4°091 mg AgJ. 
CioH,OJ (270°0) ber. J 47°01, gef. J 48°07p. 


5-Jod-1-naphtolmethylather C,,H,OJ. 


Durch Schiitteln einer Lésung von 5-Jod-1-naphtol in ver- 
diinnter Natronlauge mit tberschiissigem Dimethylsulfat. Zum 
Schlusse wurde einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt, dann die 
erkaltete Fliissigkeit mit Ather ausgezogen. Der beim Verdunsten 
des Athers verbleibende Jod-Naphtolmethylather krystallisiert aus 
verdiinntem Methylalkohol in Nadeln und schmilzt bei 78 bis 79°. 


Der gréBte Teil des Jodnaphtols bleibt unter diesen Bedin- 
gungen unverdndert und kann aus der ausgedtherten Lauge durch 
Ansduern zuriickgewonnen werden. Fir bessere Ausbeute 
empfiehlt sich wohl Erhitzen des Jodnaphtols mit methylalko- 
holischem Kali und Jodmethyl in siedendem Wasserbade. 


5: 5/-Dinitro-1 ° 1'-binaphtyl. 


Man erhitzt gleiche Teile 5-Jod-1-nitronaphtalin und Kupfer- 
pulver 5 Viertelstunden auf 220 bis 230° (Badtemperatur), zieht die 
Masse mit siedendem Benzol aus, kocht mit Tierkohle und dampft 
das Filtrat zur Trockene ein. Dem schwarzen krystallinischen Riick- 
stande entzieht man nebenher gebildetes Nitronaphtalin und anderes 
Leichtlésliches mit kaltem Ather und krystallisiert das Ungeléste 
aus verdiinnter Essigsdure mit Tierkohle, oder aus wéasserigem 
Pyridin. Ausbeute ein Drittel vom Gewichte des Jodnitronaphtalins. 


Die Verbindung bildet hellbraune glitzernde Blattchen und 


i schmilzt bei 228 bis 228°5°. Sie lést sich leicht in Benzol und 


Pyridin, schwer in Ejisessig, sehr schwer in Alkohol, in heiBer, 
konzentrierter Schwefelsdure mit gelbroter Farbe. 


0°1197 ¢ Substanz gaben 0°3057 ¢ COs, 0°0403 g HO. 
CogHygO4No (344°1) ber. C 69°73, H 3°51%%); 
gef. C 69°65, H 3°779/p. 


1-8-Dibrom-2°7 -dioxynaphtalin. ! 


z Man versetzt eine Lésung von 1°6 g 2°7-Dioxynaphtalin in 
Eisessig tropfenweise mit 1°1 cm’ (ber. fir 4 At. 3:2 g) Brom 





, 1 Aus £-Naphtol mit Brom in Eisessig entsteht 1-Brom-2-oxynaphtalin, zersetz- 
lich bei etwa 180° (Smith Soc., 35, 789 [1879]). : 
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5-Jod-1-naphtol krystallisiert aus heifem Wasser, worin es 
schhwer léslich, in feinen weifen Nadeln, ist mit Wasserdampfen 






























408 ‘R. Scholl, 


unter Vermeidung von Temperaturerhéhung, la48t einige Stunden 
stehen und erhitzt zum Sieden. Zur siedenden Lésung gibt man 
heiBes Wasser bis zur bleibenden Triibung, dann etwas Tierkohle 
Aus dem Filtrate krystallisiert beim Erkalten die Verbindung in 
blumenkohlartig verwachsenen weifen Nadeln. Aus verdtinntem 
Alkohol zu Drusen verwachsene feine Nadeln. Schmelzpunkt 156 
bis 158° (unkorr.) unter Zersetzung von 130° an. 


0:1043 g Substanz gaben 0°1267 ¢ AgBr. 
CypHgOgBro (318) ber. Br. 50°29, gef. Br. 51°709/). 


Dibenzoylderivat. 


Scheidet sich beim Schiitteln der Lésung des 1°8-Dibrom.- 
2° 7-dioxynaphtalins in verdiinnter Natronlauge mit Benzoylchlorid 
bei gewodhnlicher Temperatur als weifes, krystallinisches Pulver at, 
Aus Eisessig weife Nadeln vom Schmelzpunkt 209° (unkorr.) 


6°498 mg Substanz gaben 4°66 mg AgBr. 
Cy4H,4O,Bry (526°0) ber. Br 30°40; gef. Br. 30°52. 


II. 


Nach Versuchen von Arthur Ertl.! 
5-Nitro-1-naphtonitril. 


? Diese schon von Graeff? durch Nitrieren von a-Naphtonitril 
neben zwei Isomeren erhaltene Verbindung gewannen wir durch 
Lésen von 3 g 5-Nitro-l-aminonaphtalin in 40 g Wasser und 5 cm’ 
konzentrierter Salzsdure in der Hitze, Erkaltenlassen der Lésung, 
wobei das Chlorhydrat feinkrystallinisch ausfallt, Hinzufiigen von 
1:1 g Natriumnitrit auf einmal unter Schiitteln, Abfiltrieren von 
dem geringen Niederschlage und Eintragen der Diazoniumsalz- 
lésung in eine heife Kaliumkupfercyantirlésung. 

Das rohe Nitril reinigten wir durch Kochen mit’ Eisessig und 
Tierkohle, Fallen des Filtrats mit Wasser und Umkrystallisieren 
aus Alkohol, am besten aber durch .Sublimieren und folgendes 
Umkrystallisieren aus Alkohol. Ausbeute an Substanz vom Schmelz- 
punkt 205° 32°/, der Theorie. 


5-Nitro-1-diazonaphtalinimid (5-Nitro-1-naphtylazid). 


Diese schon von Forster und Fierz* mittels Natriumazid 
erhaltene Verbindung gewannen wir bequemer- durch Diazotieren 





1 Arthur Ertl aus Dornbirn in Vorarlberg ist den Heldentod gefallen. 
2 B., 16, 2246 (1883). 
3 Soc., 91, 1948 (1907). 
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des 5-Nitro-1-naphtylamins in salzsaurer Lésung (wie oben) und 
Versetzen nach der Methode von Rupe und v. Majewski?! mit 
wasserigem Hydroxylamin oder hydroxylaminsulfosaurem Kalium. 
Aus dem nach 8 bis 10 Stunden ausgeschiedenen, an der Luft 
getrockneten, dichten braunroten Niederschlage wurde das Azid 
durch siedenden Alkohol und Tierkohle in reiner Form gewonnen. 
Goldgelbe, lange Nadeln, Schmelzpunkt 121°. Ausbeute etwa 55°/, 
der Theorie. 


Natriumsalz des norm. 5-Nitro-1-diazonaphtalinhydrats 
NO,(5) . C,,H, . N,O Na(1). 


Wir diazotierten 3 g 5-Nitro-l-naphtylamin in  verdiinnter 
Salzsdure (100 g Wasser mit der 21/, Mol. HCl entsprechenden 
Menge konzentrierter Salzsdure) und trugen die Lésung bei Zimmer- 
temperatur in 100 cm’® 20prozentige Natronlauge ein. Man filtriert 
von dem sich unter geringer Stickstoffentwicklung abscheidenden 
dunklen Niederschlage rasch ab, denn nach wenigen Minuten 
beginnt die Abscheidung des Natriumsalzes. Das Salz wird durch 
wiederholtes Ausfallen aus alkoholischer Lésung durch Ather 
gereinigt. Es beginnt sich wenig unter 100° zu zersetzen. 


Die wéasserige Lésung des Salzes kuppelt mit alkalischer 
Losung von $-Naphtol. Bei O° gibt sie mit Essigsaure einen bei 
guter Kithlung ziemlich besténdigen, farblosen_ krystallinischen 
Niederschlag. 


Natriumsalz des iso-5-Nitro-1-diazonaphtalinhydrats. 


Man tragt die filtrierte Loésung des Diazoniumchlorids (3 g 
Nitronaphtylamin, 40 g Wasser, 5 cm* konzentrierte Salzsaure, 1-1 g 
Nitrit) in 150 cm* 20prozentige Natronlauge ein, filtriert nach 
3 Minuten von, dem entstandenen schwarzbraunen Niederschlage 
ab, erhitzt rasch auf 60 bis 80°, wo Stickstoffentwicklung einsetzt, 
dann zum Sieden bis zur Beendigung der Gasentwicklung, filtriert 
und 148t erkalten. Das Salz scheidet sich in langen, dunkelgelben 
Nadeln ab, die man durch Fallen aus konzentrierter wdasseriger 
Lésung durch Chlornatrium oder wenig, Natronlauge oder aus 
alkoholischer Lésung durch Ather reinigt. Ausbeute 70°/, der 
Theorie. 

Das Salz kuppelt nicht mit alkalischem $-Naphtol. Es zersetzt 
sich bei etwa 165°. An kohlensdurehaltiger Luft zersetzt es sich 
und wird nach einigen Stunden dunkel. 





1 B., 33, 3408 (1900). 





Chemie-Heft Nr. 9 und 10. 
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Uber unsichtbare ,,Spiegel“ von Arsen, 
Antimon und Wismut 


7 Von 


Hermann Scheucher 


Aus dem Laboratorium fir allgemeine Chemie an der technischen Hochschule 
in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. November 1921) 


Von Herrn Prof. F. Emich wurde ich darauf aufmerksam 
gemacht, daB die Bettendorffsche Probe fiir die Zwecke der Mikro- 
chemie noch nicht ausreichend durchgearbeitet sei und da nach 
einigen, vor langerer Zeit angestellten, vorlaufigen Versuchen der 
Nachweis von unsichtbaren Arsenspiegeln médglich sein diirfte. 
Dies gab die Anregung zu den im folgenden  beschriebenen 


Versuchen. 


I. Mikrochemische Ausfiihrung der Bettendorff’schen Probe. 


Die Bettendorffsche Reaktion! beruht bekanntlich auf der Reduktion von 
Arsenoxyden durch Zinnchloriir in einer. Lésung von konzentrierter Salzsaure. 
Bekanntlich fallt das Arsen stets zinnhaltig in Form eines braunen, voluminésen, 
sich rasch absetzenden Niederschlages aus. Die Fallung erfolgt nur vollstandig bis 
zu einer Sauredichte von 1°123; bei 1°100 entsteht kein Niederschlag mehr. 


Die Reaktion wurde zu wiederholten Malen nachgepriift und modifiziert. 
Unter anderen fanden Vanino und Hartwagner®? als am empfindlichsten die 
Ausfiihrungsart von de Jong,3 der von der Léslichkeit des Zinnchloriirs in Ather 
Gebrauch macht. Fiir die Herstellung des Reagenses empfehlen Vanino und Hart- 
wagner die Vorschriften von Warnecke,4-Moberger® und Winkler® wegen 





1 Bettendorff, Z. anal. Chem., 9, (1870), 106; J. B. 1869, 869. 

2 Vanino und Hartwagner, Arch. d. Pharm., 38/7, (1914); Z. anal. Ch., 
55, (1916), 359. ’ 

3 De Jong, Z. anal. Ch., 4/, (1902), 598. 

4 Warnecke, Ph. Ztg., 1891, 167; Pharm. Zentralhalle, 32, 184 (1891). 

5 Moberger, Pharm. Zentralh., 37, (1896), 199. 

6 Winkler, Z. anal. Ch., 55, (1916), 80. 
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der einfachen Darstellung und verhiltnismaéSig noch sehr groSen Empfindlichkeit 
der darnach hergestellten Reagenzien. Die in der Kalte bei sehr verdiinnten Lésun- 
gen erst nach vielen Stunden auftretende Reaktion erfolgt beim Erwarmen schon 
nach wenigen Minuten. 1! 


Die mikrochemische Ausfiihrung der Reaktion gestaltet sich 
folgendermaBen: Man beniitzt als ReagiergeféBe Kapillaren? von 
O°4 bis 0°8 mm lichter Weite und einer Wandstérke von 0°1 bis 
O-2 mm. In eine 10 bis 15 cm lange Kapillare bringt man 1 bis 2 mm’ 
der fraglichen Lésung und ungefaéhr die vierfache Menge einer 
Lésung von 1 Teil Zinnchloriir in. 2 Teilen rauchender Salzsdure 
(D. 1°19).. Beim Zuschmelzen der Kapillare sorgt man dafiir, dag 
das eine Ende die Form einer maf®ig feinen, nicht zu dtinnwandigen 
Spitze erhdlt. Auch mu verhindert werden, da8 Zinnchloriir im 
Innern der Kapillare auskrystallisiert, was man eventuell durch 
Nachsptilen mit einem Trépfchen konzentrierter Salzsdure erreicht. 
Das Erhitzen der etwa halb gefiillten, beiderseits geschlossenen 
und jetzt etwa 5 cm langen Kapillare geschieht in einem, eventuell 
mit kleinem RiickfluBkiihler versehenen Proberéhrchen, in dem etwas 
Amylalkohol (Siedepunkt zirka 130°) zum Sieden erhitzt wird. 


Die Dauer des Kochens richtet sich nach der vorhandenen 
Arsenmenge. Bei gréBeren Mengen, etwa bis 1 7° Arsen, tritt schon 
in der Kalte nach kurzer Zeit die Braunfarbung ein. Bei Mengen 
bis 0:07 y Arsen geniigt Kochen in der Dauer von einer Minute, 
bei noch kleineren Mengen bendtigt man 2, 3, an der Empfind- 
lichkeitsgrenze 5 Minuten. Um den Niederschlag in die Spitze der 
Kapillare zu treiben, zentrifugiert man einige Minuten lang. 


Der Ausfall der Reaktion wird unter dem Mikroskop bei 
60 bis 200facher Vergréferung beurteilt, wobei die Kapillare passend 
in eine aus Glasstreifen zusammengekittete und mit Wasser gefiillte 


Wanne* eingelegt wird. 


Das abgeschiedene Arsen zeigt sich vor dem Zentrifugieren bei gréferen 
Mengen schon makroskopisch an der Braunfarbung der Fliissigkeit; kleinere Mengen 
erscheinen als feinste Lamellen, welche im durchfallenden Licht schwarz sind und 
sich spiter zu gréBeren Flocken vereinigen. Durch Abzentrifugieren in die Spitze 
gebrachte Flocken sehen bei gréSeren Mengen im durchfallenden Licht schwarz, 
bei kleineren Mengen braun aus. Bei auffallendem, schragen Licht der Bogenlampe 
sieht man auch im ersten Fall deutlich die braune Farbe. 

Um die Empfindlichkeitsgrenze festzustellen, benutzte ich annahernd neutrale 
Lésungen von Natriumarsenit und -arsenat; verwendet wurden stets 1 mm® der 
Versuchsliésung und 4 mm? Reagens. Parallel ausgefiihrte blinde Proben hatten ein 


negatives Ergebnis. 





1 Enell, Z. anal. Ch., 39, (1900), 45. 

2 Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, p. 87; Z. anal. Ch., 56, (1917), 13. 

3 17 =0°'001 mg. 

4 Emich, Meth. d. Mikrochemie, Abderhalden’s Handbuch der Biolog. 
Arbeitsmeth., I, 3, p. 94. Z. anal. Ch., 56, (1917), 6. 





i) 





gre 


un 


‘we 


ein 
vol 
Ar 
kal 
ind 
mii 
die 


che 
ver: 
Mik 
in ¢ 
dur. 
die 

sch] 
eine 
ged 
Mag 
in ¢ 
arti; 
Fliis 
mit 

Res: 
meh 
net 

nac! 





dlichkeit 
Lésun- 
| schon 


t sich 
2 von 
*1 bis 
2mm’ 

einer 
ZSsaure 
r, daf 
idigen 
ir im 
durch 
reicht. 
senen 
ntuell 
etwas 
l. 


denen 
schon 
2ngen 
inute, 
>find- 
e der 


» bei 
ssend 
fiillte 


SBeren 
lengen 
d und 
Spitze 
ywarz, 
lampe 


utrale 
a3 der 
on ein 


), 13. 


iolog. 


Unsichtbare »Spiegel<« von Arsen, Antimon und Wismut. 413 


Empfindlichkeit fiir arsenige Sidure. 











Nr. | Verdiinnung | Arsenmenge Ausfail 
| 
1 1 : 10.000 0°0005 mg mit freiem Auge sichtbar 
2 1: 100.000 0°00005 mg volum. brauner Ndschlg. 
3 1 : 150.000 0*000033 mg deutliche Flocken 
4 1 : 200.000 0°000025 mg gut sichtbare Flocke 
5 1 : 250.000 0°00002 mg kleines Fléckchen 
6 1 : 300.000 0*000017 mg Spur 
7 1 : 400.000 0*0000125 mg | negativ 




















Versuche mit Arsensdure ergaben ganz identische Resultate. 


Aus dem Angefiihrten geht hervor, dafiS die Empfindlichkeits- 
grenze der Mikro-Bettendorff’schen Reaktion in dieser Ausfiihrung 
und bei diesen Mengen sowohl fiir dreiwertiges als auch fir finf- 
wertiges Arsen bei einer Verdiinnung von 1: 250.000 liegt, was 
einer absoluten Arsenmenge von 0°02 7 entspricht. Bei Anwendung 
von gréfBeren Mengen Versuchsfliissigkeit, also relativ gréferen 
Arsenmengen kann die Verdiinnung noch gesteigert werden, ebenso 
kann die absolute Arsenmenge noch heruntergedriickt werden, 
indem man z. B. von der Verdiinnung 1:250.000 ausgehend, statt 
mit 1 mm’, mit der Halfte dieser Menge arbeitet. Es gelingt auf 
diese Weise leicht, noch 0°01 7 Arsen nachzuweisen, was als 
Empfindlichkeitsgrenze gelten kann. 


Zum Vergleich der Empfindlichkeit und Deutlichkeit der einzelnen mikro- 
chemischen Arsenreaktionen sowie zur sicheren Erkennung von Arsen wurde mit 
verschiedenen Mengen der Gang: Schwefelarsen —- Magnesiumammonarseniat > 
Mikro-Bettendorff durchgefiihrt. 1 7 Arsen als LOsung von arseniger Saéure wurde 
in ein fein ausgezogenes Spitzréhrchen gebracht, mit Salzsaéure angesaduert und 
durch eine Kapillare Schwefelwasserstoff eingeleitet. Dann wurde zentrifugiert und 
die klare Fliissigkeit abgezogen. Der unter dem Mikroskop gut sichtbare Nieder- 
schlag wurde in einem Trépfchen K6nigswasser geldst, mit einer Kapillare auf 
einen Objekttrager gebracht und dort vorsichtig iiber einem Ziindflammchben ein- 
gedampft. Der Riickstand wurde mit Ammoniak ibersattigt und ein .K6érnchen 
Magnesiumacetat zugesetzt. Es zeigten sich nach kurzer Zeit die charakteristischen, 
in der Nahe des Kérnchens dentritischen, weiterweg x-férmigen und sargdeckel- 
artigen Krystalle des Magnesiumammonarseniates. Nach einiger Zeit wurde die 
Fliissigkeit abgeschleppt, der Niederschlag in konzentrierter Salzsiure gelést und 
mit der Lésung die Bettendorff'sche Reaktion ausgefiihrt, welche ein einwandfreies 
Resultat zeigte. Derselbe Gang mit 0°1 7 Arsen lieferte die Magnesiumreaktion nicht 
mehr einwandfrei deutlich, wahrend die Mikro-Bettendorffsche Reaktion ausgezeich- 
net gelang. Bei 0°05 7 Arsen versagte die Magnesiumreaktion, wahrend auch hier 
nach Bettendorff deutlich Arsen nachgewiesen werden konnte. 
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II. Verhalten anderer Elemente gegen das Reagens. 


Von den in Betracht kommenden Metallen gilt beziiglich ihres Verhaltens 
gegen eine stark salzsaure Zinnchloriirlisung dasselbe, wie in der Makrochemie 
und bei niedrigeren Temperaturen. 


Antimon. Wie schon Bettendorff! und Oliver erwiahnen, stért eventuel| 
vorhandenes Antimon die Bettendorff'sche Reaktion nicht. Auch bei den vorliegenden 
Versuchsbedingungen gibt es keine Reaktion. Es wurden zahlreiche Versuche mit 
den verschiedensten Mengen und Konzentrationen ausgefiihrt, aber niemals auch 
nur die Spur eines Niederschlages erhalten. 


Zinn stért selbstverstaindlich die Reaktion nicht. 


Quecksilber wird bekanntlich sowohl in Form der Merkuri- wie der 
Merkuroverbindung zu metallischem Quecksilber reduziert. Ist Quecksilber allein 
vorhanden, so sieht man nach dem Abzentrifugieren in der Spitze das Quecksilber- 
trépfchen, welches im durchfallenden Licht schwarz erscheint und im auffallenden 
Licht Reflexbilder zeigt. Ist Quecksilber neben Arsen vorhanden, so verleiht das 
erstere dem braunen Niederschlag im schraigen Licht der Bogenlampe ein silberig 
glanzendes Aussehen. Ist Quecksilber neben relativ viel Arsen vorhanden, so lassen 
sich durch Zentrifugieren beide Metalle nicht leicht trennen; im umgekehrten Fal! 
gelingt dies aber bei langerem Zentrifugieren, so daS man dann in der Spitze das 
weifiglianzende Quecksilber und dariiber den braunen Niederschlag des Arsens sieht. 


Blei, Kupfer und Kadmium stiéren die Reaktion nicht, ebenso wird 
Wismut in der stark salzsauren Lésung unter den gegebenen Bedingungen nicht 
reduziert. 


Platin wird der Hauptsache nach mitgefallt, gibt aber aufSerdem infolge 
kolloider Verteilung in der Fliissigkeit eine braune Farbung. 


Gold wird ebenso mitgefallt und erzeugt eine Rotfarbung. 


Zur Trennung der Edelmetalle vom Arsen kann man folgendermafen ver- 
fabren: Man zieht vor dem Einsaugen der Fliissigkeiten die Kapillare an der 
gleichen Stelle wie sonst fein aus und stopft von oben mit einem Glasfaden ein 
Asbestfiserchen in die Spitze. Dann zieht man die Fliissigkeiten ein und verfahrt 
wie sonst. Nach dem Erhitzen schneidet man die Spitze unter dem Filter ab, 
ebenso das obere, zugeschmolzene Ende und Zentrifugiert auf die Filterschichte ab. 
Dann wischt man aus und trocknet. Uber dem Ziindflimmchen kann dann das 
Arsen in die oberen Teile der Kapillare sublimiert werden, wobei es teilweise zu 
Arsentrioxyd verbrennt, welches in Form glanzender kleiner Oktaeder wahr- 
genommen werden kann. Man schneidet die Kapillare dann in der Mitte ab und 
kann mit dem auf der Filterschichte gebliebenen Riickstand nach Auflésen in K6nigs- 
wasser die entsprechenden Edelmetalle nachweisen. Mit dem Sublimat kann nach 
Auflésen die Bettendorffsche Reaktion selbstverstandlich wiederholt werden. 


Selen wird mit dem Arsen als im auffallenden Licht roter, voluminéser 
Niederschlag mitgefallt. Das Herauslisen mit Schwefelkohlenstoff, welcher das beste 
Lésungsmittel fiir Selen ist, gelingt nicht, da das Selen infolge der Fallung bei 
hodherer Temperatur als 7-Modifikation vorliegt. Beim Sublimieren geht zuerst das 
Arsen weg, dann folgt das Selen, welches einen dunkelgelben Dampf gibt und sich 
an den kalteren Wandungen als roter Beschlag anlegt. 

Molybdan gibt zuerst eine blaue, dann griine und schlieSlich braune 
Farbung, aber keinen Niederschlag. . 

Wolfram gibt voriibergehend eine Gelbfirbung, welche dann nach blau 
umschlagt. 

Salpetersdure (in kleiner Menge), Schwefelséure, Weinsdure, 
Phosphorsdure stéren die Reaktion nicht. 





1 Bettendorff, Z. anal. Ch., 9, (1870), 105. 
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III. Anwendung der Mikro-Bettendorff-Reaktion zur Identifizierung 
von schwachen oder tiberhaupt nicht mehr sichtbaren Arsen- 
»Spiegeln«. 


Nachdem die Reaktion nach Bettendorff in dieser Aus- 
fiihrung wohl fiir absolut sehr kleine Arsenmengen, weniger aber 
fiir groBe Verdiinnungen gute Resultate liefert, lag der Gedanke 
nahe, sie mit der Marsh’schen Arsenprobe zu kombinieren, um mit 
ihr die im Marsh’schen Glithrohr erhaltenen schwachen Arsen- 
spiegel, welche mit den gewodhnlichen Methoden schwer oder gar 
nicht mehr identifiziert werden k6nnen, sicher und einwandfrei als 
Arsen zu erkennen. 


‘Auf die umfangreiche Literatur, die die Marsh-Liebig’sche Methode betrifft, 
kann natiirlich nicht eingegangen werden.1 Es sei nur die Arbeit von Lockemann? 
hervorgehoben, in welcher gezeigt wird, daf die Methode bei richtiger Handhabung 
von den meisten anderen Methoden an Empfindlichkeit und Exaktheit nicht erreicht, 
von keiner einzigen aber iibertroffen wird. Von der Kombination mit der Mikro- 
Bettendorff'schen-Reaktion kann sogar gesagt werden, daf sie an Empfindlichkeit 
und Exaktheit derzeit alle anderen Proben iibertrifft. 


Der zur Uberfiihrung des Arsens in Arsenwasserstoff nétige naszierende 
Wasserstoff wird durch Einwirkung von Schwefelséure auf Zink erzeugt. Zu meinen 
Versuchen verwendete ich reinstes Zink in Stangenform von Kahlbaum und reine 
20prozentige Schwefelsdure. Das Zink wurde mit einer reinen Stahlzange in Stiick- 
chen von etwa 0°3 ¢ zerzwickt, welche in einem StahlmOrser zu Plattchen aus- 
geschlagen und schlieBlich verkupfert? wurden. Hierzu diente eine Lésung von 
mehrfach umkrystallisiertem Kupfersulfat, in welche die Stiickchen eine Minute ein- 
gelegt wurden, um dann griindlich mit Wasser abgespiilt zu werden. Von den 
Plaittchen wurden fiir jeden Versuch 20 Stiick mit 20 cm* 20prozentiger Schwefel- 
siure versetzt. Als Entwicklungsgefa8 diente ein K6lbchen von 100 cm? Inhalt, 
dessen eingeriebener Glasstopfen einerseits ein Trichterrohr mit Glashahn zum 
Einbringen der Séure, andrerseits das Ableitungsrohr fiir die entstehenden Gase 
trug. Im tibrigen wurde ein Apparat, der prinzipiell ganz gleich dem in der Locke- 
mann’schen Abhandlung abgebildeten war, verwendet. Die verwendeten Glihrdhren 
aus schwer schmelzbarem Glas hatten 4 mm lichte Weite und 1 mm Wandstarke 
und waren an zwei Stellen auf etwa 4 cm Lange zu Kapillaren von etwa 0°5 mm 
innerer Weite ausgezogen. An der Stelle, wo sich der Spiegel absetzen soll, wurde 
die Kapillare nach Lockemann durch einen herumgelegten Baumwollfaden, der in 
ein héhergestelltes Reservoir mit kaltem Wasser tauchte, gekiihlt. 


Die vor dem eigentlichen Versuch durchgefiihrten Proben 
auf Reinheit der Reagenzien hatten in allen Fallen das gewiinschte 
Ergebnis. Es traten keine sichtbaren Spiegel auf und auch die 
weiter unten beschriebene Reaktion nach Bettendorff versagte. 


Die Versuche wurden in der bekannten Weise durchgefihrt. 
Nach einer Entliiftungsdauer von 20 Minuten wurde die Flamme 
vor der gekiihlten Stelle und der am Rohrende austretende Wasser- 
stoff entziindet, die Arsenlédsung durch das Trichterrohr eingetragen 





1 Vgl. Marsh, Edinburgh New Phil: Journ., 27, 229 (1836); Liebig, 
Liebigs Ann., 23, 207 (1837). 
2 Lockemann, Z. angew. Ch., 18, 416 (1905). 
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und mit Schwefelsdure nachgespiilt. Dann wurde der Proze8B eine 
Stunde in Gang gelassen. Wahrend dieser Zeit soll die Wasserstoff- 
flamme eine Hdhe von 1 bis 2 mm haben. Wird sie gréfer, so 
kihlt man das Entwicklungsgefa8 durch Einstellen in ein Becher- 
glas mit kaltem Wasser, im Gegenfall erwairmt man mit heiS§em 
Wasser. 


Zunachst wurde die Empfindlichkeitsgrenze dieses Verfahrens 
gesucht und mit den Lockemann’schen Angaben tibereinstimmend 
bei O-1 y Arsen gefunden. Immerhin ist in diesem Fall der Spiege! 
schon recht schwach. Auch bei 0°08 und 0°05 7 Arsen konnte 
gegen weifen Hintergrund noch ein hauchartiger Anflug beobachtet 
werden. An eine Identifizierung solcher Spiegel mit den gebrauch- 
lichen Methoden kann man kaum denken. Wohl aber mufte es 
gelingen, mit ihnen die empfindliche Mikro-Bettendorff-Reaktion 
auszuftihren. Schwierigkeiten machte zuerst das Lésen der.Spiegel: 


als zweckmafig wurde schlieBlich die Anwendung von Bromdampf 


befunden.! 


Die Ausfiihrung des Versuches gestaltet sich daher folgendermafSen: Der 
Marsh’sche Versuch wird in der von Lockemann beschriebenen Weise ausgefiihrt. 
Nach 11/, Stunden wird der Versuch unterbrochen und die Kapillare, welche von 
auBen gekiiblt wurde, knapp hinter der Gliihstelle abgeschnitten. Man blast nun 
iiber die Stelle, wo der Spiegel sitzt oder sitzen soll, vorsichtig einen feuchten, 
bromdampfhaltigen Luftstrom. War ein sichtbarer Spiegel vorhanden, so wird das 
braune Arsen unter der Einwirkung des Bromdampfes farblos. Nun wird der Brom- 
dampf durch Durchblasen von Luft entfernt und die Kapillare etwa 5 cm hinter 
dem Spiegel iiber der Mikroflamme fein ausgezogen und abgebrochen. Hierauf bringt 
man mit einer diinnen Glaskapillare ungefahr 3 mm’ des Bettendorffschen Reagenses 
an die Stelle, wo der Spiegel gewesen oder vermutet worden ist, und wascht mit 
diesem Tropfen durch Drehen das Rohrchen gut aus. Dann schmilzt man die untere, 
feine Spitze zu und zentrifugiert gut in diese ab. Dadurch werden eventuell stérende 
Verunreinigungen, z. B. Kieselsiiure (welche sich durch Oxydation des durch Zerfal| 
von Siliciumwasserstoff hinter der Gliihstelle abgeschiedenen Siliciums bildet) in die 
feine Spitze gebracht und beim Abbrechen dieser letzteren entfernt. Nun bringt man 
die Fliissigkeit in eine Kapillare von etwa 0°4 mm lichter Weite und verfahrt damit, 
wie oben angegeben ist, d.h. man schmilzt zuerst einseitig zu, zentrifugiert ab, 
wascht das offene Ende mit einer Spur rauchender Salzséure aus und schmilzt es 
ebenfalls zu. Hier entfallt natiirlich das Mischen der Fliissigkeit. Dann erhitzt man 
5 Minuten im siedenden Amylalkohol und zentrifugiert. 


Versuche, die Bettendorffsche Reaktion direkt in der ersten Kapillare vor- 
zunehmen, miflangen, da die Arsenfléckchen nicht zum Absetzen zu bringen waren. 
Vielleicht tragt daran eine durch die vorhergehende Behandlung hervorgerufene 
Rauhheit der Innenflache die Schuld. 


Auf diese Weise gelang es, einwandfrei fast um eine Zehner- 
potenz unter die von Lockemann erreichte Empfindlichkeit zu 
kommen und selbst mit unsichtbaren Spiegeln noch eine deut- 
liche Reaktion zu erhalten. Mit einer Arsenmenge von 0°05 + 
konnte der Spiegel, wie schon erwahnt, gegen weiffien Hintergrund 
noch als auf erst feiner, hauchartiger Anflug wahrgenommen werden. 





1 Vgl. Emich, Z. anal. Ch,, 32, 163 (1893). 
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Unsichtbare »Spiegel« von Arsen, Antimon und Wismut. 417 
Nachdem er in vorstehender Weise gelést und wieder abgeschieden 
worden war, konnte das braune Piinktchen in der Spitze der 
Kapillare gegen weifen Hintergrund schon mit freiem Auge gesehen 
werden. Bei einer Menge von 0°04 7 Arsen war der Spiegel kaum 
mehr sichtbar, bei 0°03 oder 0°02 7 konnte nichts mehr wahr- 
genommen werden. In allen diesen Fallen lieferte jedoch die in 
vorstehender Weise ausgefiihrte Bettendorffsche Reaktion ein voll- 
kommen eindeutiges Resultat, indem nach dem Abzentrifugieren in 
der Spitze der Reaktionskapillare die mit fallenden Mengen natiir- 
lich immer kleiner werdenden braunen Arsenflocken sichtbar waren. 
Auch bei 0°01 y Arsen konnte noch eine Spur wahrgenommen 
werden, welche aber ein sicheres Urteil nicht mehr zuliefs. 


Es wurden Untersuchungen angestellt, ob es sich hier tat- 
sichlich° um unsichtbare Arsenspuren oder um Abscheidungen 
des Arsens in einer anderen Form, etwa als arsensaures Salz 
(entstanden aus dem Alkali des Glases) handle. Zu diesem Zweck 
wurde die Kapillare mit dem unsichtbaren Spiegel zuerst vorsichtig 
mit destilliertem Wasser ausgespiilt und mit diesem die Bettendorff 
sche Reaktion versucht. Sie hatte in allen Fallen ein negatives 
Ergebnis. Dasselbe trat beim Ausspiilen mit verdiinnter Salzsaure 
ein. Erst nach Oxydation mit Brom und Ausspiilen mit Salzsaure 
(oder mit dem Reagens) konnte ein positiver Ausfall erzielt werden. 


Es handelt sich also tatsaéchlich um Abscheidungen 
von Arsen, welche ganz analog den sichtbaren Arsen- 
spiegeln sind, aber infolge ihrer feinen Verteilung nicht mehr 
wahrgenommen werden kénnen. Sie kénnen aber mittels der 
Bettendorffschen Reaktion sichtbar gemacht werden, da bei dieser 
das Arsen auf einen kleineren Raum zusammengedrangt wird. 


Mit dieser Erweiterung ausgeriistet, kann die Marsh’sche Probe 
wohl als der derzeit sicherste und empfindlichste Nach- 
weis fiir Arsen gelten. Es gelingt sowohl der Nachweis von 
Arsen in duBerst groBen Verdiinnungen, wie der von absolut 
sehr kleinen Mengen (bis zu 0°02 7) vollkommen einwandfrei. 


IV. Nachweis unsichtbarer Antimon- und Wismutspiegel. 


Nachdem nun die Existenz unsichtbarer Spiegel fiir das Arsen 
bewiesen war, wurde auf andere, sich im Marsh’schen Apparat 
ahnlich verhaltende Elemente tibergegangen und versucht, auch dort 
die Existenz unsichtbarer Spiegel nachzuweisen. Am naheliegendsten 
war vor allem das Antimon. Die Aussicht auf einen Nachweis 
der unsichtbaren Spiegel war hier sogar gréfer als beim Arsen, 
da eine weit empfindlichere Reaktion zu Gebote steht. Tatsachlich 
gelang es, das Vorhandensein unsichtbarer Abscheidungen, welche 
analog den sichtbaren Antimonspiegeln sind, festzustellen. 
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Der Nachweis kleinster Mengen von Antimon geschieht durch Luminiszen;. 
reaktionen an Kalkpriparaten in der Wasserstoffflamme nach Paneth,! welche 
fand, da8 das Antimon eine dahnliche Luminiszenzreaktion gibt, wie sie Donau? 
fiir Wismut und Mangan entdeckt hatte. Bei meinen Versuchen ging ich ganz nach 
der Donau’schen Vorschrift vor: Der Wasserstoff wurde einem Kipp’schen Apparat 
entnommen, mit Chromschwefelsdure gewaschen und die Flamme in einer Hihe 
von 1/,cm aus einem Quarzréhrchen brennen gelassen. Als Kalziumsalz wurde 
Kalziumcarbonat, hergestellt durch Fallen von mehrfach umkrystallisiertem Kalziun. 
nitrat mit reinem Ammoncarbonat, sowie Kaiziumsulfat, hergestellt durch Fiillen 
von mehrfach umkrystallisiertem Kalziumnitrat mit reiner Schwefelséure, verwendet, 
welche Praparate fast gar keine Eigenluminiszenz zeigten. Sie wurden: als wiasserige; 
Brei angewendet und die fiir den Versuch nétige Menge mittels zweier, in den- 
selben Glasstab nebeneinander eingeschmolzener Platindsen entnommen. Der in der 
einen Ose befindliche Kalk diente fiir die Reaktion, der in der anderen befindliche 
zur Ausfihrung eines blinden Vergleichsversuches. Die aufgenommene Kalkverbindung 
wurde zuerst schwach ausgegliiht, dann die zu untersuchende Fliissigkeit hinzu- 
gebracht und nochmals schwach ausgegliiht. Nach dem Auskiihlen wurde das 
Praparat wiederholt kurz an den unteren Flammenrand angelegt, wobei im Augen. 
blicke des Auftreffens der Flamme beim Wismut die cyanblaue Luminiszenz auftriti 
und in dem MafBe, als der Kalk zu gliihen beginnt, wieder verschwindet. Die fiir 
Antimon von Paneth gefundene Reaktion ist ebenso kraftig, aber anders gefarbt: 
Antimonkalk zeigt ein schénes himmelblaues Leuchten. 


Es wurde nun der Marsh’sche Versuch in der ganz gleichen 
Weise, wie beim Arsen durchgeftihrt. Die Sichtbarkeit der Spiegel 
geht bis zu einer Menge von 0°27 Antimon, die Empfindlichkeit 
der Reaktion ist also d4hnlich wie beim Arsen. Schwache Anfliige 
konnten auch noch bei 0:08 7 Antimon wahrgenommen werden 
Das Lésen der Spiegel geschah mit Salpetersdure, sonst wurde 
gleich verfahren, wie beim Arsen, nur natiirlich mit der Ldésung 
das ausgegltihte Kalkpraparat betupft. Auf diese Weise gelang 
es, unsichtbare Spiegel bis zu Mengen von 0:005¥%, ja 
sogar 0'001 y Antimon nachzuweisen. Blinde Versuche 
lieferten stets ein negatives Ergebnis. 


SchlieBlich wurde der Versuch, unsichtbare Spiegel nachzu- 
weisen, auch beim Wismut gemacht. Von Paneth wurde nach- 
gewiesen, daf8 auch dieses Element ein gasférmiges Hydrid bildet.’ 
Fur meine Versuche ging ich genau in der von Paneth vorge- 
schriebenen Weise vor, stellte nach seinen Angaben die Magnesium- 
Wismut-Legierung dar und Zersetzte sie in einem Apparat, der 
dem seinigen prinzipiell ganz gleich war, mit 4 n. Schwefelsdure 
Die Versuche ergaben deutliche Wismutspiegel, welche mit der 
Kalium-Wismut-Sulfat-Reaktion* leicht identifiziert werden konnten 
und selbstverstandlich auch die Luminiscenzreaktion nach Donat 
gaben. Bei fallenden Mengen der angewandten Legierung wurden 
die Spiegel immer schwdcher, um bei etwa | mg Legierung ganz 
zu verschwinden. Die Luminiscenzreaktion zeigte aber noch beim 





1 Paneth, B. B., 57, 1739 (1918). 

x 2 Donau, Monatsh. f. Ch., 34. Bd., VI. Heft, 949 (1913). 
3 Paneth, B. B., 5/, 1704 und 1728 (1918). 
4 Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, p. 91. 
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Unsichtbare »Spiegel< von Arsen, Antimon und Wismut. 


zehnten Teil dieser Menge deutlich Wismut an. Zum Zwecke der 
Reaktion wurde das Réhrchen mit Salpeterséure ausgespiilt und . 
der Tropfen auf das ausgegliihte Kalkpraéparat in der Platindse 
gebracht. (Nach Donau betragt die kleinste nachweisbare Wismut- 
menge 0°Q001 7; darnach kann man die hier in Frage kommenden 
Wismutmengen abschatzen.) 


Vorausgegangene zahlreiche Versuche, Wismutspiegel auf eine, 
der Darstellung der Arsen- und Antimonspiegel analoge Art zu 
erhalten, waren ergebnislos. Auch die Luminiscenzprobe versagte. 


Endlich wurden auch Versuche gemacht, durch Anwendung 
einer Magnesium-Blei-Legierung Bleispiegel im Gliihrohr zu erhalten, 
d. h. Bleiwasserstoff wenigstens in ganz kleinen Mengen auf diese 
Weise herzustellen. Es war gedacht, eventuell erhaltene schwache 
Anflige mittelst der Tripelnitrit- oder einer anderen mikrochemischen 
Bleireaktion, z. B. der von Emich vorgeschlagenen Sulfitfaden- 
reaktion, als Blei zu erkennen. Die betreffenden Versuche hatten 
aber stets ein negatives Ergebnis. 


V. Verstarkung der unsichtbaren Spiegel im Gliihrohr selbst. 


AnschlieBend an die obigen Untersuchungen wurde die Frage 
aufgeworfen, ob es nicht gelinge, auf unsichtbare Abscheidungen 
im Glihrohr irgendeinen K6rper aufzulagern und dieselben so 
sichtbar zu machen. Dabei wurde an Verstarker, wie sie in der 
Photographie verwendet werden, gedacht. Ich bereitete mir nach 
den Angaben von Kogelmann! folgende Lésungen: 


A 1000 cm’ aq. dest. und 10 g Silbernitrat. 


B 100 cm* ag. dest. und 3 g Ferrosulfat und 5 cm’ konzen- 
trierte Essigsdure (D. 1:057, 99°Sprozentig). 


Aus diesen Lésungen wurde ein »saurer Ejsenentwickler« 
gemischt, indem ich 5 Tropfen A zuerst mit 1 Tropfen Essigsaure 
und dann mit 1 Tropfen B vermengte. 


Der. Versuch zur Darstellung der unsichtbaren Spiegel wurde 
in der gewOdhnlichen Weise ausgefiihrt, der zu einer Kapillare aus- 
gezogene Teil des Gliihrédhrchens knapp hinter der Glihstelle ab- 
geschnitten und die eben genannte, frisch hergestellte Mischung 
eingesaugt. Nach kurzer Zeit zeigte sich deutlich die Ablagerung 
von Silber an der entsprechenden Stelle. 


Die Reaktion ist auBerordentlich empfindlich, stellt sich 


| aber nicht nur bei Anwendung des fiir die obigen Versucheé beniitzten 


reinen Zinks, sondern z. B. auch beim Durchleiten von Luft durch 





Isolierung der Substanz des latenten photographischen 


3 1 Kogelmann, 
Bildes, Graz 1894. 


420 H. Scheucher, Unsichtb. »Spiegel« v. Arsen, Antimon u. Wismut. 


eine gliihende Glasréhre ein. Diese letztere Erscheinung, die sich 
bei Verwendung von Quarzglas an Stelle des gewdhnlichen Glases 
nicht zeigte, ist noch nicht ganz aufgeklirt. Vielleicht handelt e 
sich um fliichtige Bestandteile des Glases, welche durch den Gas. 
strom in die kalten Teile des Rohres gefiihrt werden und sich 
dort absetzen. Beim einfachen Gliihen eines Glasrohres ohne Durch. 
leiten eines Gases zeigte sich die Erscheinung nicht. 





1 Die Ergebnisse der vorstehenden Abhandlung laden in mehrfacher Hinsich; 
zu weiterer Arbeit ein, die im hiesigen Institut geplant ist. Eine Arsenmenge von 
0°O1y kann, auf 5 mm? Fliche gleichmaBig verteilt, keine zusammenhangende 
Molekularschicht bilden und wenn sich der Spiegel aus Krystallen oder Drusen 
aufbaut, miissen die Zwischenréume noch gréfer sein; ebenso bei den Antimon. 
oder Wismutbeschlagen, die noch a4rmer an Masse sind. Damit diirfte die Durch. 
sichtigkeit der »Spiegel« erklart sein. F. E. 
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Verlauf der Chinaldinsynthese 
beim Amino-6-chinolintetrahydrid und 
Amino-6-kairolin 


Von 
J. Lindner 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1921) 


In einer Abhandlung tiber das Benzolproblem? habe ich vor 
lingerer Zeit auf Grund theoretischer Uberlegungen die Ansicht 
entwickelt, da®S im Naphtalintetrahydrid ein Benzolring mit einem 
Zyklohexanring kombiniert sei (Formel I), wahrend das Naphtalin 
zwei Benzolringe gema®B der alten Auffassung von Erlenmeyer,” 
Graebe® und Liebermann®* enthalte (Formel II). 


A \O@\W Z\f/\N 


2 |! 
I | | I 4 
3! 3 
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Im aromatischen Teil des Naphtalintetrahydrids sollten dem- 
nach die Doppelbindungen anders angeordnet sein als im Naphtalin. 
Da sich aromatische Ringe, wenn man ihnen die Kekulé’sche Kon- 
stitutionsformel zuschreibt, tiberhaupt nur im Sinne der Graebe- und 
Liebermann’schen Formel (II) mit einer Doppelbindung zwischen 
den mittleren Kohlenstoffatomen kombinieren lassen, kann sich ein 
dritter aromatischer Ring nur an den Ringgliedern 1 und 2 des 
Naphtalins (oder Chinolins) und nicht bei 2 und 3 anschlieBfen. 


Es folgt daraus die Bevorzugung der phenanthrenartigen Ring- 
Stellung vor der anthrazenartigen, die durch die Naphtochinolin- und 








1 J, Lindner, Die Konstitution des Benzols, Friedlander, Berlin 1913. 
2 A. 137, 346 (1866). 

3 A. 149, 20 (1869). 

4 A. 188, 254 (1876). 
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Phenanthrolinsynthesen von Skraup’? und Marckwald®? experi- 
mentell bewiesen und von letzterem als Beweis fiir die Kekulé’sche 
Benzoltheorie ins Treffen gefiihrt worden ist. Im Sinne dieser Aus- 
flihrung muBte das Naphtalintetrahydrid, wenn ihm die Forme! | 
zukommt, einen weiteren aromatischen Ring nicht mehr bei den 
Ringgliedern 1 und 2 sondern bei 2 und 3 anlagern, wodurch sich 
eine anthrazenartige Anordnung der Ringe ergabe. Um dies zu 
prifen, habe ich untersucht, in welchem Sinne die Chinaldinbildung 
beim Amino-6-chinolintetrahydrid und beim Amino-6-kairolin vor 
sich geht, in der Voraussetzung, daB beim Ubergang des Chinolins 
in Chinolintetrahydrid in gleicher Weise wie beim Naphtalintetra- 
hydrid eine Umlagerung der Doppelbindungen eintrete — eine 
Voraussetzung, die an sich nahe lag, durch die erwahnten theoreti- 
schen Erwagungen aber nicht gefordert wurde. Die bisherigen 
Versuche ergeben, dafS die dem Phenanthren’ entsprechende 
Anordnung der Ringe auch in diesem Falle auftritt, und zwar ent- 
weder ausschlieBlich oder wenigstens tiberwiegend. Die isomere 
Verbindung mit linearer Ringanordnung konnte nicht isoliert werden. 


Uber das Ergebnis dieser Untersuchung soll im folgenden ohne 
theoretische Er6érterung berichtet werden. Die Arbeit hat durch die 
- Kriegsereignisse eine groBe Verzégerung erlitten. 


Der Gang der Untersuchung fiihrte vom Kairolin uber das 
Amino-6-Kairolin auf dem gewdéhnlichen Wege zum Chinaldinderi- 
vat, das durch Entmethylieren und Oxydation in das bereits bekannte, 
hier aber naher untersuchte Methyl-3-naphtisodiazin-4, 7 (a-Methyl- 
p-phenanthrolin) Ubergefiihrt werden konnte. 
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Der anscheinend nidherliegende Weg, die Anwendung der 
Skraup’schen Chinolinreaktion auf das Amino-6-chinolintetrahydrid, 





1 M. 3, 570 (1882) und 4, 435 (1883). 
2 B. 28, 1015 (1890); A. 274, 381 (1893) und A. 279, 1 (1894). 
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Verlauf der Chinaldinsynthese. ; 2 


bewahrte sich nicht, doch sprechen nachtraégliche Versuche dafiir, 
daB die Chinaldinbildung auch bei diesem nichtmethylierten Amin 
in gleichem Sinne verlauft. 


Um die Nachteile verschiedenartiger Bezeichnungsweisen zu 
yermeiden, habe ich durchwegs die in Stelzner’s Literaturregister 
der organischen Chemie eingefiihrte Nomenklatur angewendet. 


1. Versuche mit Amino-6-chinolintetrahydrid. 


p-Nitranilin la68t sich nach den Angaben Knueppel’s! mit 
guter Ausbeute in das Nitro-6-chinolin und weiter durch Reduktion 
mit Eisenpulver in alkoholischer, calciumchloridhaltiger Lésung in 
das Amino-6-chinolin Utberfiihren. 


Die weitere Reduktion zum Tetrahydrid mit Zinn und Salz- 
sdure, die von Ziegler”? durchgefiihrt worden ist, ergab aber keinen 
giinstigen Erfolg und die Base enthielt selbst nach wiederholter 
Behandlung mit dem Reduktionsmittel noch betrichtliche Teile von 
Aminochinolin. 

60 g Nitro-6-chinolin, mit 500 cm* rauchender Salzséure und 225 ¢ Zinn, 
berechnet zur gleichzeitigen Reduktion der Nitrogruppe und des Pyridinringes, 
lieferten das bei 114° schmelzende Amino-6-chinolin. 35 ¢ davon, in 800 cm* 
rauchender Salzséure gelést und mit 190g Zinn behandelt, gaben eine unscharf 
zwischen 75 und 80° schmelzende Base, von der eine Probe (7g) nochmals’ in 
gleicher Weise reduziert wurde. Die dabei gewonnene freie Base wurde im Vakuum 
destilliert und mehrmals umkrystallisiert, wobei der Schmelzpunkt des Reinproduktes 
wieder iiber 100° hinaufging, wahrend das Tetrahydrid bei 97° schmilzt. Die Probe- 
verbrennung gab schlieBlich auf 0°1676 ¢ dieser Base 0°0822 ¢ Wasser und 0°4591 7 
Kohlendioxyd, d. i. 5°499/, Wasserstoff und 74°71°%/, Kohlenstoff, wahrend dem 
Aminochinolin CgHgNyg 5°60°/) H und 74°96 °/, C entsprechen. 


Da v. Braun, Grabowski und Rabicz?® auch das Amino- 
7-chinolin durch Reduktion mit der zehnfachen Menge Salzsdure 
und der dreifachen Menge Zinn zwar nicht vollsténdig, aber an- 
scheinend doch mit befriedigender Ausbeute in das Tetrahydro- 
derivat tiberfiihren konnten, diirfte in vorliegendem Fall die Reduk- 
tion durch irgendeinen d4uSeren Umstand beeintrachtigt sein, mdg- 
licherweise durch die Begiinstigung der Doppelsalzbildung infolge 
der Anwendung hochkonzentrierter Salzsdure. Aus der Anreicherung 
des nichthydrierten Produktes in den krystallisierten Fraktionen sol} 
iibrigens nicht auf das Uberwiegen dieses Bestandteiles geschlossen 
werden. 

Vorteilhafter fiir die praparative Darstellung des Amino-6-chinolin- 
tetrahydrids war das nachfolgende Verfahren. 


_ Chinolintetrahydrid wurde nitrosiert, das Nitrosamin in das 
Nitroso-6-chinolintetrahydrid umgelagert und dieses mit: Zinn und 


een 





1 B. 29, 705 (1896) und A. 310, 75 (1900). 
2 B. 21, 862 (1888). 
3 B. 46, 3177 (1913). 
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Salzsdure zum Amino-6-chinolintetrahydrid reduziert nach den An. 
gaben von Hoffmann und K6nigs,' Otto Fischer und Hepp? 
und von Ziegler.2 Zu erwéhnen ist dazu, da die Umlagerung 
groBerer Mengen Nitrosamin mit alkoholischer Salzsdure unter 
Kiihlung erfolgen muB, weil die Reaktion sonst sehr stiirmisch ver- 
lauft. Die Mutterlauge vom ausgefallenen Chlorhydrat des Nitroso- 
6-chinolintetrahydrids enthalt neben geringen Teilen des Umlage- 
rungsproduktes auch kleine Mengen wahrscheinlich zurtickgebildeten 
Chinolintetrahydrids. 

Das Chlorhydrat des Umlagerungsproduktes wurde ohne weitere 
Reinigung reduziert, das freigemachte Amin im Vakuum (unter Durch- 
leitung von Kohlendioxyd) destilliert. Es erstarrte zu einer kom- 
pakten, bei Luftabschlu8 rein bernsteingelben Krystallmasse und 
hatte einen Schmelzpunkt von 95° unkorr., wahrend von Ziegler 
97° angegeben wird. | 

Zum Nachweis der Parastellung der Nitroso-, beziehungsweise 
der Aminogruppe gegeniiber dem Stickstoffatom des Ringes wurde 
von Ziegler* Sulfanilséure in Chinolinsulfosaure und diese tiber 
das Oxy- in das Amino-6-chinolin und Amino-6-chinolintetrahydrid 
iibergefiihrt, das mit dem Reduktionsprodukt des Nitrosochinolintetra- 
hydrids identisch war. Ich konnte dieses Ergebnis auf einem anderen 
Wege bestatigen, indem ich das Amin aus dem Umlagerungsprodukt 
diazotierte, durch Behandeln mit Kupfercyaniir in das Nitril und die 
Carbonsdure verwandelte und letztere mit Jod in alkoholischer 
Lésung oxydierte. Die erwartete Chinolincarbonsdure konnte in 
Form kleiner, vierseitiger Krystallblattchen isoliert werden, die bei 
278° zu erweichen begannen und bei 288° unkorr. unter Dunkel- 
farbung schmolzen. Fiir Chinolincarbonsaure-6 wird von Schlosser 
und Skraup® Erweichen bei 280° und Schmelzen bei 291 bis 
292° unter Dunkelfarbung angegeben, wdéhrend die Schmelzpunkte 
der Carbonsduren -8, -7 und -5 bei 187°, beziehungsweise 248° und 
360° liegen.6 Der Ubertritt der Nitrosogruppe in die Parastellung 
konnte damit als erwiesen betrachtet werden. 


Die Anwendung der Skraup’schen Chinolinsynthese auf das 
Amino-6-chinolintetrahydrid. konnte zum Naphtisodiazin-4, 7-tetra- 
hydrid-7, 8,9, 10 (Tetrahydro-p-phenantrolin, Formel I) oder, der 
Voraussetzung nach, zum Naphtdiazin-1, 6-tetrahydrid-6, 7, 8, 9 
(Formel II) fiihren. Der Reaktionsverlauf erfahrt aber, wie zu 
gewartigen war und durch einen Vorversuch bestatigt wurde, dadurch 
eine Stérung, daB selbst bei Vermeidung eines Oxydationsmittels 





1 B. 16, 727 (1883). 

2 B. 20, 1250 (1887). © 
3 Loco cit. 

4 Loco cit. 

5 M. 2, 526 (1881). 
6 M. 7, 139 (1886). 
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durch die konzentrierte Schwefelséure allein der hydrierte Pyridin- 
ring wenigstens zum Teil in den Pyridinring umgewandelt wird. 





Ky 
Hy | 41n Hy N 
ij BOOT i say Ai 
alt. | 5| i alt. puke: a 
ie dn Ves Poo io a 
N N 
H 


Aus einem Chinolinisierungsgemisch von 10 g der Base mit Glyzerin 
und Schwefelsdure wurde eine geringe Menge eines krystallisierten 
Kérpers erhalten, der nicht vollstandig gereinigt werden konnte 
und den Analysenwerten nach hauptsdchlich nichthydriertes Diazin 
C,.H,N, enthielt. 


0°1134 g Substanz gaben 0°0461 ¢ H,O und 0°3297 g COs. 
Gefunden: H 4°55 9%), C 79°29 9%). 
Berechnet fiir Cj2.HgNy: H 4°48), C 79°98). 

> >» CioHygNo: H 6°57 %), C 78°22 %). 


Die spateren Erfahrungen lassen es mdglich erscheinen, dah 
zwar auch Diazintetrahydrid auftritt, infolge der geringen Krystalli- 
sationsfahigkeit jedoch der Beobachtung entging. 


Die St6érung infolge der oxydierenden Wirkung der Schwefel- 
saure konnte bei Anwendung der Chinaldinsynthese nach Débner- 
Miller vermieden werden. Die Base wurde unter Ausschlu8 eines 
Oxydationsmittels mit der zwei- bis dreifachen Menge Salzsaure 
und mit 2 bis 3 Mol Aldehyd in geschlossenen R6dhren einige 
Stunden im Dampfbad erwarmt. Das Reaktionsgemisch war aber 
weder in Form der Salze noch im freien Zustande, auch nicht 
nach vorangehender fraktionierter Destillation im Vakuum, zur 
Krystallisation zu bringen. Als ich die Substanz auf einem Umwege 
erhalten und kennengelernt hatte (siehe p. 436), konnte ich auch bei 
einem Praéparat obiger Darstellungsweise eine teilweise Krystallisa- 
tion erzielen, indem ich ein Vakuumdestillat von 220 bis 230° (bei 
rund 14mm Druck) mit etwas Wasser in eine Réhre mit Kohlen- 
dioxydfiillung einschloB. 

Aus dem honigfarbigen, zahen Ole schieden sich langsam 
rotliche Krystalle aus. 

In der Erwaégung, daf die Reaktionsfahigkeit der sekundaren 
Stickstoffatome des hydrierten Ringes mit zur Bildung eines kom- 
plizierten, schwer krystallisierenden Gemisches beitragen und die 
auf solche Weise gebundenen Aldehydgruppen erst bei hdherer 
Temperatur zur Chinaldinbildung herangezogen werden kénnten, 


Chemie-Heft Nr. 9 und 10. 32 
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wurde eine Probe von 10g Base mit Salzséure und Aldehyd 
24 Stunden auf 200° erhitzt, ergab jedoch keinen besseren Erfolg. 
Dagegen fihrten 


2. Versuche mit Amino-6-kairolin 


ohne wesentliche Schwierigkeiten zum Chinaldinderivat. 

Kairolin stellte ich zunachst aus den vorhandenen Vorraten 
von Chinolintetrahydrid durch Behandeln mit Methyljodid? her, 
wobei aber zur Milderung der Reaktion beide Teile mit Alkohol 
verdiinnt wurden, spdter mit besserem Erfolg durch Vereinigung 
von Chinolin mit Methyljodid nach la Coste”? und nachfolgende 
Reduktion mit Zinn und Salzsdure.® Das Kairolin wurde nach den 
Angaben von Feer und Ké6nigs* in verdiinnter Schwefelsdure- 
lésung nitrosiert,. mit Natriumcarbonat versetzt und ausgeathert. Der 
Nitrosokérper wurde der atherischen Lésung durch Ausschitteln 
mit Salzséure entzogen und nach Zusatz konzentrierter Sdure mit 
Zinn reduziert. Das 


Amino-6-kairolin (C,,H,,N,), 


Hy 
H, if ‘oes a 
ENN. 


NCH, 


aus det Reduktionsmasse im gew6dhnlichen Weg gewonnen, wurde 
im Kohlendioxydstrom unter vermindertem Druck fraktioniert destil- 
liert und in Form eines rein gelben Oles erhalten. Der Siedepunkt 
liegt bei 163 bis 165° unter rund 11m Druck. Die Base farbt 


sich an der Luft rasch dunkel, bleibt aber in Kohlendioxyd voll-. 


stindig rein. Auf der Haut erzeugt sie infolge rascher Oxydation 
dunkle Flecken, an ~zarteren Stellen ein anhaltendes Jucken und 
z. B. auf den Lippen auch in geringer Menge ein unangenehmes 


Brennen. 
0° 2035 ¢ Substanz gaben 0°1607 g H,O und 0°5544 g¢ CO,. 


Gefunden: H 8°839/,, C 74°30 9p. 
Berechnet fiir C,;)H,,No: H 8°71), C 74°07 "lo: 


Uber die Parastellung der Aminogruppe konnte bei diesem 
Kérper kaum ein Zweifel bestehen. Es spricht dafiir (aufer dem 





1 Hoffmann und Kénigs, B. 16, 727 (1883). 
2 B. 15, 186 (1882). 

3’ Feer und Kénigs, B. 18, 2388 (1885). 

4 Loco cit. 
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Endresultat dieser Arbeit) die Analogie mit dem Nitrosierungs- 
produkt des Dimethylanilins und dem Umlagerungsprodukt des 
nitrosierten Chinolintetrahydrids. In der Literatur war falschlich ein 
Amino-6-Kairolin: bereits angefiihrt, das von Feer und -Kénigs? 
durch Nitrieren und Reduktion des Kairolins erhalten, spater aber 
von v. Braun, Grabowski und Rabicz? als Amino-7-Kairolin 
erkannt worden ist. 


Bei den Chinaldinsynthesen wurden 3 Mole des Aldehyds 
auf 1 Mol der Base ohne ein besonderes Oxydationsmittel ver- 
wendet. Die Synthese wurde auch hier, um eine genaue Dosierung 
des Aldehyds zu erméglichen und den Luftsauerstoff auszuschliefen, 
in geschlossenen Glasrédhren vorgenommen, die im Dampfbad er- 
warmt wurden. Der Rohrinhalt war nach dem Erwarmen dunkel, 
in dinnen Schichten rot durchscheinend und etwas getriibt, ent- 
hielt aber nur wenig harzige Ausscheidung. Zur Aufarbeitung wurde 
die tiberschiissige Salzsaure vertrieben, mit Alkohol und _ starker 
Natronlauge versetzt, von Natriumchlorid abgesaugt und mit Alkohol 
gewaschen. Aus dem Filtrat schied sich nach dem Abdestillieren 
des Alkohols die Base als dunkles Ol ab, das im Scheidetrichter 
getrennt werden konnte, Die wdasserige Schicht enthielt infolge des 
Alkoholgehaltes noch geringe Mengen der Base, die durch Aus- 
athern gewonnen werden konnten. Die Vakuumdestillation des 
Rohproduktes bereitet wegen des .starken Schéumens erhebliche 
Schwierigkeiten und muf in einem gerdumigen Kolben vorgenommen 
werden. 


Es ergaben sich z. B. aus 50 ¢ Amino-6-kairolin bei. rund 
12mm Druck 3 g Vorlauf, 40 g Hauptfraktion zwischen 210. und 
230°, ein Nachlauf von 7 ¢ bis 250° und ein verharzter Riickstand 
von 18 ¥g. 

Die Destillate sind zah, honigfarben und beginnen. erst nach 
langerer Zeit zu krystallisieren. Bei Luftzutritt farben sie sich rasch 
dunkel. Die Reindarstellung gestaltete sich sehr. umstiandlich und 
war mit groBen Verlusten verbunden. Wiederholte Vakuumdestilla- 
tion nach der Fraktionierungsmethode (unter Durchleitung von 
Kohlendioxyd) fiihrte nicht zum Ziel. Die Luftempfindlichkeit riihrt 
von Verunreinigungen her, die ich durch zweitaégiges Durchleiten 
von Luft durch die alkoholische Lésung und nochmalige Destillation 
nicht vollstaéndig entfernen konnte. Durch .Umkrystallisieren aus 
wasserigem Alkohol konnten schlieBlich 8 g eines gut krystalli- 
sierten Reinproduktes erhalten werden und ein paar Fraktionen 
minder reiner Praparate, die fiir Vorversuche bei der Konstitutions- 
bestimmung .verwendet. wurden. 


Einfacher war die Reinigung kleiner Mengen fiir Analysen- 
zwecke im Wege des Platindoppelsalzes. Von solchen Praparaten 





1 Ebenda, p. 2391. 
2 B. 46, 3169 (1913). 
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stammen die Analysen 1, 2 und 4 der folgenden Zusammen- 


stellung. 
1. 0°1172 ¢ Substanz gaben 0°0817 g H,O und 0°3136 g CO,. 
2. 0°1091 g > >» O-'O0771¢g » » O 2138 ¢ » 
3. 4°353 mg » > 3°065 mg » >» 11°660 mg >» 
4. 0:1209¢ >» >» 14°40 cm? No bei 16°5° unter 746 mm Druck. 
5. 8°102 mg > >»  0'94cm? No bei 21°0° unter 728 mm Druck. 


Gefunden in Prozent: H 1. 7°80, 2. 7°91,. 3. 7°88. 
C 1. 72°99, 2. 72°82, 3. 73°05. 
N 4. 13°75, 5. 12°87. 
Berechnet fiir C,H ,gNo.HgO: H 7°88), C 72°98 9%), N 12°17 %p. 
Methylbestimmung siehe p. 433. 
Der Verbindung kommt (wie spater folgt) die Konstitution des 


Dimethyl-3, 7-naphtisodiazin-4, 7-tetrahydrids-7, 8, 9, 10 


zu (siehe Formel I, p. 430). 

Diese Base ist in Alkohol sehr leicht, in Wasser, Ather, 
Benzol, Petrolather schwer léslich. Von alkoholhaltigem Ather wird 
sie leichter aufgenommen. Sie krystallisiert mit einem Molekil 
Krystallwasser in dicken, vier- bis sechsseitig begrenzten Tafeln 
des rhombischen Systems, ist bernsteingelb gefarbt, zeigt Pleo- 
chroismus und ist a4uBerst stark doppelbrechend. Die Krystalle sind 
optisch positiv und haben einen optischen Achsenwinkel von 52°.! 
Unter Umstanden scheiden sie sich in langen Stabchen aus, deren 
Enden aber durch Schrage Flachen entsprechend der sechsseitigen 
Abgrenzung der Platten abgeschlossen sind. ~ 

Das Wasser wird von der krystallisierten Substanz tber 
Schwefelsdéure langsam und mit rasch abnehmender Geschwindig- 
keit abgegeben. Die Gewinnung der ersten Analysensubstanz war 
dadurch erschwert, weil scheinbar gewichtskonstante Praparate 
unbrauchbare Analysenwerte ergaben. Die Analysen 1 und 2 sind 
mit Beriicksichtigung dieses Umstandes auf die lufttrockene Sub- 
stanz zuriickgerechnet. Die Wasserabgabe wurde eingehend ver- 
folgt, ein Halbhydrat, das vermutet wurde, scheint aber nicht zu 


bestehen. 


0°1151 ¢ der lufttrockenen Krystalle verloren z. B. im Vakuum uber Phosphor- 
pentoxyd in 6 Stunden 3°79), in 21 Stunden 4°59/), in 14 Tagen 7 /) und in 
25 Tagen 89%, an Gewicht. Dem Hydrat C,,H,g,N..H,O entsprechen 7°8 °/, Wasser 
und 7°759/) (auf das Endgewicht berechnet) wurden in freier Luft in 20 Tagen 
wieder aufgenommen. 


Im Kohlendioxydstrom bei 100° wird das Wasser rascher 
abgegeben, aber unter Verfarbung und geringer Verfliichtigung de! 
Base selbst. Die Substanz schmilzt dabei und erstarrt in braun- 
lichen, rosettenartigen Krystalldrusen. 


1 Die krystallographischen Angaben verdanke ich Herrn Dr. Karl Schulz 
am hiesigen mineral. Institut. 
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Der Schmelzpunkt des Hydrates wurde mit 69° festgestellt, 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Base schmolz bei 52°. 


Das Monochlorhydrat ist intensiv rot gefarbt und krystallisiert 
aus Alkohol in schénen, meist sechsseitig abgegrenzten Tdafelchen, 
die in der Gestalt an die Krystalle der wasserhaltigen Base erinnern 
und unter dem Mikroskop in dtinnen Schichten ein mattes Goldgelb 
zeigen. Es sublimiert beim Erwaérmen und scheidet sich wieder in 
Form prachtig roter Krystalle ab. In Alkohol ist es leichter léslich 
als in Wasser. 


Das Dichlorhydrat ist farblos und bleibt beim Verdunsten der 
salzsauren Lésung als strahlige, aus SpieBien bestehende Krystall- 
masse zurtick. Abgabe von Chlorwasserstoff (unter Rotfaérbung) tritt 
im Gegensatz zu den Phenanthrolinen! nur langsam ein. Wird aber 
ein lichter, trockener Krystallbeschlag mit Wasser bespritzt, so 
treten, offenbar infolge von Hydrolyse, momentan rote Punkte an 
den befeuchteten Stellen auf. 


Auffallig ist die Rotfarbung des Monochlorhydrates, die beim 
Ubergang in das neutrale Salz wieder verschwindet. Es liegt darin 
vielleicht ein Hinweis, da8 die Bindungsverhdltnisse in den Salzen 
der Base nicht so einfach liegen, wie sie in der Voraussetzung zu 
dieser Arbeit angenommen worden waren. Die bekannten Theorien 
liber den Zusammenhang zwischen Farbe und Konstitution wiirden 
im Monochlorid eine chinoide Gruppe, vielleicht nach der Formel 


vermuten lassen, deren Wahrscheinlichkeit hier nicht  erodrtert 
werden soll. 

Die Eigenschaften und das Verhalten der Verbindung sollten 
einer naheren Untersuchung unterzogen werden. 


Das Platindoppelsalz C,,H,,N,.H,PtCl,.H,O ist in Wasser 
sehr schwer léslich und fallt aus verdiinnten, schwach salzsauren 
Lésungen beim Zusatz eines Aquivalentes Platinchlorid als gelbes 
bis rotgelbes Krystallpulver aus. Der Fallungsverzug tritt sehr sch6n 
in Erscheinung und beim leichten Umriihren der klaren Mischung 
tritt an den gestreiften Stellen der Glaswand sofort Krystallbildung 
in Form feiner Linien auf. Die Krystalle erscheinen unter defh 
Mikroskop als feine, schief abgeschnittene Stébchen, oft in stern- 
formiger Anordnung. 





1 Skraup und Vortmann, M. 3, 576 (1882) und 4, 574 (1883). 
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1. 0°4030 ¢ Doppelsalz gaben 0°1120 ¢ H,O, 0°3848 ¢ CO,, 0°1226 ¢ Pt. 


2. 0°3195 ¢g > >» 0°0896 ¢ » 0*3067 ¢ mig 
3. 6°520 mg > » 1895 mg » 6°330mg » , 1°994 mg Pt. 
4. 0°05168 ¢ » »  0°0158 ¢ Pt. 


Gefunden in Prozent: H 1. 3°11, 2. 3°14, 3. 3°25. 
: C 1. 26°04, 2. 26°18, 3. 26°48. 
Pt 1. 30°42, 3. 30°58, 4. 30°57. 


Berechnet fiir C,4HygNo-H»PtClg.H 90: H 3°15), C 26°25), Pt 30°49, 


Bei einer Vorprobe zu dieser Chinaldinsynthese, deren Ausbeute infolge der 


Kriegsereignisse verloren ging, wurde nach mehreren Reinigungsversuchen schlief- 
lich bei der Vakuumdestillation des Chinaldinderivates eine kleine Menge gut aus- 
gebildeter Krystalle gewonnen, die sich im Halse des Destillierkolbens abgesetzt 
hatten. Die Analyse, die nicht wiederholt werden konnte, stimmte annahernd auf ein 
hochhydriertes Produkt, wie es spater durch energische Reduktion des Chinaldin- 
derivates erhalten wurde (p. 435) und seine Bildung miifSte auf den durch die Chin- 
aldinreaktion freigewordenen Wasserstoff zuriickgefiihrt werden. Bei spateren Syn- 
thesen ist das Auftreten dieses Kérpers nicht mehr beobachtet worden. 


01220 ¢ Substanz gaben 01321 ¢ H,O, 0°3321 ¢ CO,. 
Gefunden: H 12°11), C 74°249,, 


Berechnet fiir Cy3HggNo: H 12°47), C 74°21). 
» » C13 H94No: H 11°62 9/0, C 74°93 9/,. 


3. Reduktions- und Abbauprodukte des Chinaldinderivates. 


Fir die Verbindung C,,N,,N, kommt, entsprechend der 
Formel I und II auf p. 425, die Konstitution des Dimethyl-3, 7-napht- 
isodiazin-4, 7-tetrahydrids-7, 8,9,10 (Formel 1) oder des DimethyI- 
2, 6-naphtdiazin -1, 6-tetrahydrids-6, 7, 8,9 (Formel II) in Betracht. 


1 \ 
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Zur Entscheidung zwischen diesen beiden Mdglichkeiten 
wurden die nachfolgenden Reduktions- und Abbauversuche vor- 
genommen. 


a) Oxydation mit Kaliumbichromat. 


Zum Versuch eines einfachen oxydativen Abbaues wurde | ” 
der Base in 400 cm’ 12prozentiger Schwefelsdure gelést und mit 
5 g Kaliumbichromat auf dem Wasserbad erwarmt. Nach 4 Tagen 
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war die Chromsdure reduziert. Die Lésung wurde mit Barium- 
carbonat behandelt, das Filtrat mit Salzsaéure eingeengt, mit Ammo- 
niak versetzt und mit Toluol ausgezogen. Aus der Lésung lieB sich 
eine geringe Menge einer Substanz gewinnen, die in feinen Nadeln 
krystallisierte und nach Krystallform und Schmelzpunkt zweifellos 
mit dem spdater (p. 485): auf anderem Wege erhaltenen Methyl- 
3-naphtisodiazin-4, 7 identisch war. 


b) Reduktion mit Jodwasserstoffsdure. 


Die Absicht war, einerseits die Base C,,H,,N.,, andrerseits 
das Methyl-3-naphtisodiazin-4, 7, das aus Amino-6-chinolin durch 
Chinaldinsynthese darstellbar ist und daher erfahrungsgemdf die 
Ringanordnung von I besitzt, zu gleichen Hydrierungsstufen zu 
reduzieren und (nach Entfernung der Methylgruppe aus dem ersteren 
Produkt) auf ihre Identitat zu prifen. 

1:5 g der Base wurde z. B. mit 20 cm’ konstant siedender 
Jodwasserstoffsd4ure und 0:5 g rotem Phosphor im EjinschluBrohr 
17 Stunden auf 210 bis 230° erhitzt. Der Rohrinhalt wurde mit 


Natronlauge iibersdttigt und mit Ather ausgeschiittelt. Letzterer 


wurde mit Kaliumhydroxyd getrocknet und hinterlieB als Destillations- 
riickstand eine zahe Masse, die nicht krystallisierte, in Form des 
Chlorhydrats aber aus Alkohol umkrystallisiert werden konnte. Das 
krystallisierte Salz wurde als weife, sehr hygroskopische Substanz 
erhalten, die nur bei anhaltendem Erwarmen auf 110° gewichts- 


konstant wurde. 


1. 4°111 mg Substanz gaben 2°735 mg H,O und 8°570 mg COs. 
2. 4°306 mg > » 2*785 mg >» » 8:'955mge » 
3. 3°833 mg > » 2615m¢g >» =» 7:955mg » 
Gefunden in Prozent: H 1. 7°44, 2. 7°24, 3. 7°63. 


y 
C 1. 56°85, 2. 56°72, 3. 56°60. 
Berechnet fiir CygH,.No.2 HCl: H 7°33°/,, C 56°71). 
» » Cy4HopNo.2 HCl: H 7°67 9),, C 58°11%). 


Die Base scheint also unter reduktiver Abspaltung der Methyl- 
gruppe in ein Oktohydrid, und zwar (bei Beriicksichtigung der 
spateren Ergebnisse) in das 


Methy1-3-naphtisodiazin-4, 7-oktohydrid-1, 2, 3, 4, 7, 8, 9, 10 
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libergegangen zu sein, das spater durch Reduktioii der entmethy- 
lierten Base wieder erhalten wurde (p. 434). 


Beim Versuch, den Koérper zum Zwecke einer genaueren 
Untersuchung nochmals darzustellen, gingen mehrere der verfiig- 
baren Rdhren samt Versuchsmaterial durch Explosion zugrunde 
und das Verfahren mu®te aufgegeben werden. 


Die Reduktion mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor bei héherer Temperatur 
créfinete noch eine andere Mdglichkeit zu einer unmittelbaren Konstitutionsbestim- 
mung des hydrierten Chinaldinderivates, wenn es gelainge, die Verbindung durch 
reduktive Ausschaltung der Stickstoffatome in ein Benzolderivat mit offenen Seiten- 
ketten iiberzufiihren. Aus letzterem wiirde sich durch Oxydation im Falle der 
Formel I Phtalsdéure, im Falle der Formel II Terephtalsdure ergeben. Diese Ring- 
aufspaltung unter Ausscheidung des Stickstoffatoms, die von E. Bamberger! und 
seinen Mitarbeitern nachgewiesen und untersucht worden ist, kénnte bei Uber- 
windung der technischen Schwierigkeiten einen allgemeinen Wert fiir den Abbau 
stickstoffhaltiger Ringsysteme erlangen. Ich unternahm daher im spateren Verlaut 
der Arbeit Versuche, Chinolin durch energische Reduktion mit Jodwasserstoffsaure 
und Phosphor in Kohlenwasserstoffe iiberzufiihren. Festzustellen war die Ausbeute 
an stickstofffreien Produkten,. insbesondere an nichthydriertem Propylbenzol nach 
langerer Einwirkung des Reduktionsmittels. Die Hartglasréhren wurden in eine stark- 
wandige Stahlréhre mit Schraubenverschlu8 und Kupferdichtung eingeschlossen, in 
der durch Einfiillung einer entsprechenden Benzinfraktion ein Gegendruck hergestellt 
wurde. Vorsichtshalber wurde in die Stahlréhre stets eine zur Aufnahme der Jod- 
wasserstoffsdure ausreichende Menge Calciumoxyd gegeben. Die Erwarmung wurde 
in einem gewohnlichen Bombenofen vorgenommen und zwar, anlehnend an dic 
Versuche Bamberger’s, 1 bis 11/, Tage unter allmahlicher Steigerung der Tem- 
peratur auf 300°. Die Versuche zeigten, daB die Glasréhren nicht so sehr dem 
hohen Drucke als. vielmehr der chemischen Einwirkung des Jodwasserstoffes zum 
Opfer fallen. Nach 10- bis 15stiindigem Erwairmen auf 300° waren die meisten 
Rohren trotz dem Gegendrucke des Benzindampfes zerfallen. Ein Glasrohr, das 
die Erwarmung iiberstanden hatte, zerfiel nach der Entnahme aus der Stahlbombe 
bei Zimmertemperatur infolge eines ganz geringen Uberdruckes und die Bruch- 
stiicke anderer RGéhren zerfielen schon bei leisem Aufklopfen auf den Tisch. 


Die Versuche mu8ten nach dieser Erfahrung schon mit Riicksicht auf dic 
Kosten des Materials eingestellt werden. Die stickstofffreien, durch Reduktion ent- 
standenen Kohlenwasserstoffe enthielten in Ubereinstimmung mit den Angaben Bam- 
berger’s Propylbenzol und Propylbenzolhexahydrid und zwar, Verbrennungsana- 
lysen nach, in ungefahr gleichen Mengen. Vollsténdige Hydrierung des aromatischen 
Ringes scheint bei der andauernden Behandlung mit Jodwasserstoff nicht einzutreten. 
In geringen Mengen tritt nebenbei ein leichter fliichtiges Produkt auf. 


c) Entmethylierung der Base C,,H,,N,. 


Die Frage der Konstitution wurde schlieflich durch Oxydation 
nach vorangegangener Entmethylierung gelést. Die Abspaltung der 
Methylgruppe konnte durch Erhitzen des Jodhydrates im Kohlen- 
dioxydstrom bewirkt werden. Ein 4hnlicher Vorgang wurde von 
Staédel? beim bromwasserstoffsauren Dimethylanilin beobachtet und 
von Ladenburg® zur Entmethylierung des Hydrotropidinchlor- 
hydrates angewendet. Im iibrigen scheint vom Verfahren kein 





1 B. 23, 1138 (1890) und 27, 1458 (1894). 
2B. 19, 1947 (1886). 
3 B. 20, 1647 (1887). 
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Gebrauch gemacht zu werden, abgesehen von der heute allgemein 
eingefiihrten quantitativen Methode der Methylimidbestimmung nach 
Herzig und Hans Meyer. 


Die Base wurde in Mengen von je 1g mit der vierfachen 
Menge 57prozentiger Jodwasserstoffsdure und 1 cm*® 20prozentigem 
Ammoniak verrieben und der graugriine Brei in einem Glasrohr 
auf eine 30cm lange Schichte von Glasperlen verteilt. Das Rohr 
wurde hierauf in einem Bombenofen im Kohlendioxydstrom er- 
warmt, wobei zuerst vorsichtig das Wasser zu vertreiben war. Bei 
160° lie sich die Abspaltung von Methyljodid mit alkoholischer 
Silbernitratl6sung nachweisen und nach 2'/,stiindigem Erwarmen, 
schlieBlich auf 200°, war die Reaktion beendet. 


Eine gleich behandelte Probe von 0:*500g Base lieferte 
0°4910 g AgJ, entsprechend 6°28°/,-CH,, wahrend die Berech- 
nung 6°52°/, auf C,,H,,N,.CH,.H,O ergibt. 


Die Gewinnung dieser Norbase, des 
Methyl-3-naphtisodiazin-4, 7-tetrahydrids-7, 8, 9, 10 
% ie CH, 


in gut. krystallisiertem Zustande bereitete auch jetzt Schwierig- 
keiten., Ein fiir die Reindarstellung bestimmtes, zweimal entmethy- 
liertes Produkt, das sich als volistandig methylfrei erwiesen hatte, 
krystallisierte aus wasserigem Alkohol in sechsseitig abgegrenzten, 
aber schlecht ausgebildeten Tafeln, die jenen des AusgangskOrpers 
ihnelten, ebenfalls stark doppelbrechend und wahrscheinlich auch 
rhombisch waren. Nach Entfernung der Mutterlauge entstand beim 
zweiten Krystallisationsversuch, vielleicht durch die hohe Sommer- 
temperatur von 25 bis 30° begunstigt, eine milchige Triibung und 
erst beim Kiihlen setzte sich eine krystallinische Kruste ab. Eine 
Benzollésung desselben Praparates hinterlieS ein braunes Ol, das 
beim Kiihlen zu braun gefarbten Knépfchen erstarrte. Eine Probe 
der ersterwahnten Krystalle verlor tiber Schwefelsdure 18°1°/, an 
Gewicht, was auf etwa 21/, Molekiile Krystallwasser (18°5 °/,) 
stimmen Wiirde. 

Die entmethylierte Base la6t sich in gleicher Wetse auch aus 
dem Chlorhydrat gewinnen. Eine Probe des Chlorids, mit Ammon- 
chlorid gemischt und gegen 2 Stunden auf ungefaéhr 170° erhitzt, 
enthielt nach Schmelzpunkt und Analyse noch unveranderte Base. 
In einem zweiten Fall erhielt ich nach vierstiindigem Erwarmen im 
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Chlorwasserstoffstrom auf 200° eine Base, die etwas héher als das 
Ausgangsprodukt schmolz und mit diesem eine Schmelzpunkts- 
depression auf 56° gab. Fiir die Wahl des Jodhydrates. zur Ent- 
methylierung war hauptsdchlich maBgebend, da sich dessen Zer- 
setzung durch vorgelegte alkoholische Silbernitratldsung in ein- 
facher Weise verfolgen 1aft. 


Der Schmelzpunkt der Norbase C,,H,,N, kann mit einiger 
Sicherheit als etwas tiber 70° liegend angegeben werden. 


Die Chlorhydrate der Norbase verhalten sich ahnlich wie die 
des Ausgangsproduktes. Das Monochlorid ist rot und bleibt beim 
Verdunsten der alkoholischen Lésung in Biischeln und _ besen- 
formigen Gruppen zurtick. Das Dichlorid ist farblos, scheint sich 
aber leichter rot zu farben als das Dichlorid der methylierten Base. 
Es krystallisiert schwer und gab nach dem Verdunsten der Lésung 
einen Beschlag von langgestreckten, zerflieBlichen Krystallen. 


Die Analysen stimmten nicht exakt, aber mit hinreichender 
Annaherung auf die Verbindung. 


d) Reduktion der entmethylierten Base C,,H,,N,. 


Gelegentlich der Reduktionsversuche mit Chinolin wurde 1 ¥ 
der entmethylierten Base mit Jodwasserstoffsdure und rotem Phos- 
phor 5 Stunden auf 250° erhitzt. Das saure Reaktionsgemisch gab 
beim Durchleiten von Wasserdampf ein Destillat, das eine geringe, 
nicht faBbare Menge eines Kohlenwasserstoffes enthalten muBte. 
Die freie reduzierte Base krystallisierte nicht, das Chlorid wurde 
aus Alkohol in Form feiner, weifer Krystalle erhalten, die unter 
dem Mikroskop die Umrisse langgestreckter Rhomben zeigten. Sie 
sublimierten ohne zu schmelzen und setzten sich wieder als feine 
weiBe NaJdelchen ab. 


1. 5°837 mg Chlorid gaben 3°932 mg H,O und 12°005 mg CO,. 
2. 4°150 mg » >» 2°905mg » >» £8°565mg » 


=e 


Gefunden in Prozent: H 1. 7°54, 2. 7°83; C 1. 56°09, 2. 56°29. 
Berechnet fiir Cy,;H,,N 9.2 HCl: H 7°339),, C 56°719%,. 


Die Reduktion war wieder, wie auf p. 431, hauptsachlich bis 
zum Oktohydrid vorgeschritten, doch lassen die Analysen auf die 
Gegenwart hdher hydrierter Beimengungen schlieBen. Nach noch- 
‘maliger Reduktion auf gleiche Weise konnte ein Platinsalz gewonnen 
werden, das sich als einheitlich erwies. 


5°344 mg Substanz gaben 2°120 mg H,O, 4°760 mg CO,g und 1°652 mg Pt. 


Gefunden: H 4°44 0/5, C 24°299/,, Pt 30°91 2). 
Berechnet fiir C,,H9,No.H.PtClgH,O: H 4°44), C 24°52 9/,, Pt 30°69° .. 
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Es war also ohne Ringspaltung Reduktion zum 
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: veringen Ausbeute nicht untersucht werden. Von anderen Fraktionen 
ho. derselben Darstellung wurden schwankende Analysenwerte erhalten, 


die auf die Gegenwart einer stickstoffarmeren Verbindung schlieBen 
lieBen. 


e) Oxydation der Base C,,H,,N, mit Quecksilberacetat. 


Die Oxydation der methylfreien Base wurde nach den Angaben 
Et g von Tafel! und unter Beriicksichtigung der von ihm angegebenen 


hos- Mengenverhdltnisse vorgenommen. Die Ausbeute war auch _ hier 
gab nicht gtinstig, fuhrte aber zu einem gut krystallisierenden und ver- 
nge, gleichbaren K6érper. Die Temperatur mu8te hdher gehalten werden 
iBte. als Tafel angibt, und zwar mehrere Stunden auf 180°. Aus der 
irde MH \Menge des gebildeten Quecksilbers ergab sich eine fast vollstandige 
< Reduktion des Mercuriacetates zum Metall. 

ie 


Die dunkle Reaktionsmasse wurde mit Alkohol ausgezogen, 
der Destillationsriickstand in ein langes Schiffchen gebracht und 
im Kohlendioxydstrom in einer Rohre erhitzt. Bei 220 bis 230° 
setzte sich im vorderen Teil der Réhre ein braunes Ol ab, das in 
Schwefelsdure gelést und zur Reinigung mit ungefahr der gleichen 
Menge Kaliumbichromat einige Zeit im Wasserbad erwarmt wurde. 


Eine Fallung beim Zusatz des Chromates lést sich beim Ver- 

dinnen wieder. 

Nach dem Erwarmen wurde von der geringen Triibung 
bis abfiltriert, mit Ammoniak versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. 
die In einem Falle schied sich beim Zusatz von Ammoniak ein Teil 
ich- der Base sofort in Stébchenform aus. Aus dem Destillationsriick- 
nen stand der atherischen Lésung scheidet sich das Oxydationsprodukt 

in Form feiner, gelblich bis griinlich gefarbter, -seidenglanzender 
Naddelchen aus, die unter dem Mikroskop manchmal gerade Abbruch- 
Pt. llachen zeigen, im allgemeinen aber spitze oder zerschlissene Enden 





0; 


1 B. 25, 1619 (1892). 
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aufweisen und fir die krystallographische Bestimmung wenig 
geeignet sind. 


Diese Base ist in Alkohol leicht, in kaltem Wasser und ip 
Ather schwer ldéslich. Sie kann aus Alkohol, aus wéasserigem 
Alkohol oder aus heifem Wasser gut umkrystallisiert werden, 
enthielt jedoch eine Verunreinigung, die ich weder durch Sublima- 
tion noch durch Behandeln mit Kaliumbichromat noch durch 
Umkrystallisieren aus verschiedenen Lésungsmitteln ganz beseitigen 
konnte. 


4°695 mg Substanz gaben 2°980 mg H,O und 10°220 mg COg. 

4°643 mg > >» 2°850mg » » 10°0384mg » 

8°329 me » verlor im trockenen Luftstrom bei 60 bis 70° 2°241 m, 
H,0; die Trockensubstanz von 

6°088 mg gab 2°890 mg HO und 17°870 mg CO,. 


Gefunden in Prozent: H 1. 6°98, 2. 6°87, 3. lufttrocken 6°89, 
wasserfrei 5°31. 


C f¥. 59°35, 2. 58°90, 3. lufttrocken 58°51, 
wasserfrei 80°05. 


com 


Wassergehalt : 3. 26°92 9. 
Berechnet fiir Cy3;H,)No.4H gO: H 6°82%,, C 58°629,, H,O 27°079,,. 
> » Cys Hyp) No: H 5°20, C 80°38 9%. 


Die Verbindung ist um vier Wasserstoffatome armer als das 
Ausgangsprodukt und stellt das 


Methyl-3-naphtisodiazin-4, 7 (a-Methyl-p-phenanthrolin) 


dar. Die Analysensubstanz 1 schmolz unscharf bei 74°, nach dem 
Entwdassern bei 98°. Die Substanz 2 und 3 lufttrocken bei 81 bis 
82°, wasserfrei bei 108 bis 109°. 


4. Darstellung des Methyl-3-naphtisodiazins-4, 7 aus 
Amino-6-chinolintetrahydrid. 


Die Schwierigkeiten, die sich der Krystallisation der methyl: 
freien Base C,,H,,N, entgegenstellten, machten es wahrscheinlich. 
daf} auch bei der Chinaldinisierung des Amino-6-chinolintetrahydrids 
keine besonderen Komplikationen vorlagen. 10 g des Amins, mii 
Aldehyd und Salzsdéure behandelt, gaben bei der Vakuumdestillation 
des freigemachten, basischen Reaktionsproduktes etwa 4°5 ¢ Destillat 
im Bereich von 200 bis 230°, hauptsdchlich zwischen 220 und 
230°. Eine Probe davon konnte, wie oben p. 425 schon erwahni 
wurde, in Beriihrung mit Wasser zur teilweisen Krystallisation 
‘gebracht werden. Der Rest wurde nach Tafel mit Quecksilber- 
acetat oxydiert und lieferte in geringer Ausbeute dasselbe Oxyda- 
tionsprodukt wie die entmethylierte Base, allerdings mit einer etwas 
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groBeren Menge der schwer abtrennbaren und nicht faSbaren Bei- 
mengung. Die Synthese diirfte also so verlaufen wie beim Amino- 
6-kairolin und wenigstens zum Teil Isodiazinderivat (p. 433) ergeben. 
Eine nahere Untersuchung hiertiber ist in Aussicht genommen. 


5-Methyl-3-naphtisodiazin-4, 7 aus Amino-6-chinolin. 


Als Vergleichspraparat fiir die oben gewonnene Base C,,H,,N, 
zur Entscheidung zwischen den Formeln I und II. auf p. 430 diente 
Methyl-3-naphtisodiazin-4, 7, das aus Amino-6-chinolin durch Chin- 
aldinsynthese dargestellt wurde. Letzteres wurde aus p-Nitranilin 
nach Knueppel gewonnen. Bei der Chinaldinsynthese wurde Pikrin- 
siure als Oxydationsmittel zugesetzt. Aus dem Reaktionsgemisch 
wurde die Base nach Zusatz von Lauge mit tiberhitztem Wasser- 
dampf tibergetrieben. Die Destillation ist langwierig und fir die 
Darstellung im grofen nicht zu empfehlen, liefert aber ein reines, 
fiir den beabsichtigten Zweck gut geeignetes Pradparat. Die Base 
setzt sich im Kithlrohr und in der Vorlage zum Teil ab und bildet 
ein 4auBerst voluminéses Gewirr feiner Krystallnadelchen von weifer 
Farbe und Seidenglanz mit einem kaum merklichen Stich ins Griin- 
lichgelbe. Das Filtrat wurde mit Salzséure versetzt und gab nach 
dem Eindampfen noch eine weitere, aber stark verunreinigte Aus- 
beute an Chinaldinderivat. Fiir diese Verbindung kann nach allen 
Erfahrungen nur die Formel des Methyl-3-naphtisodiazins-4, 7 
(2 Methyl-p-phenanthrolin) in Betracht kommen. 
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Sie ist mit dem von Wi.igerodt und Jablonski! auf 4hn- 
lichem Wege dargestellten »Chino-p:a-a-Methylchinolin« als iden- 
tisch zu betrachten. Die Angaben der beiden Autoren Uber dic 
Eigenschaften der Verbindung wiirden im iibrigen fiir die Identi- 
fizierung nicht gentigen. 

Ubereinstimmend ist die 4uBere Krystallform, der eigenartige 
Seidenglanz, allenfalls der griinliche Stich, der jedoch méglicher 
weise nicht der Reinsubstanz selbst zukommt. Der Schmelzpunkt 
der aus dem wasserigen Destillat ausgefallenen und umkrystalli- 
sierten Substanz lag bei 84 bis 85°, in hinreichender Uberein- 
stimmung mit Willgerodt und Jablonski, die 88° unkorr. 
angeben. Diese Verbindung enthdlt aber, was von den beiden 
Autoren nicht angegeben wird, 4 Molekiile Krystallwasser und 
schmilzt in wasserfreiem Zustande bei 115°. 





1 B, 33, 2927 (1900). 
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_ 8°570 mg verloren tiber Schwefelsdure 0°948 mg an Gewicht. 
gleich 26°55°/,, berechnet auf C,,H,,N,.4H,O 27°07 °,. 

Das Jodmethylat, dargestellt nach Willgerodt und Jablonskj, 
schmolz unscharf unter Dunkelfarbung und vorangehendem Erweichen 
bei 245 bis 247°, wahrend von obigen 239° unkorr. angegeben 
werden. | 
Der Vergleich zwischen den beiden Verbindungen C,,H,,N,, 
von denen also die erste aus dem hydrierten, die zweite aus dem 
nichthydrierten Amino-6-chinolin abgeleitet ist, spricht fir ihre 
Identitat. Es stimmt darauf die Krystallform, der Seidenglanz, der 
griinliche Stich, der Krystallwassergehalt. Der Vergleich der Schmelz- 
punkte befriedigt nicht vollstandig, la8t aber doch keinen Zweife! 


zu. Der Schmelzpunkt der Analysensubstanz p. 436 konnte bis auf 


82° gebracht werden, der Schmelzpunkt von 84 bis 85° der zweiten 
Substanz wurde aber in keinem Fall erreicht. Dagegen lag der 
Schmelzpunkt. der Mischung stets im engen Intervall zwischen 
jenen der Bestandteile, Bei der wasserfreien Substanz fallt die Ver- 
unreinigung mehr ins Gewicht. Der hdchste, mit der Base erster 
Darstellung erreichte Schmelzpunkt lag bei 108 bis 109° gegen- 
liber 115 bis 116°, dem Schmelzpunkt des Vergleichskérpers. Die 
Mischschmelzpunkte lagen aber auch hier bei wiederholten Bestim- 
mungen stets zwischen 109 und 115°. 


Durch dieses Ergebnis diirfte erwiesen sein, da die viel 
erérterte Bevorzugung der phenanthrenartigen Ringanordnung bei 
der Phenanthrolinbildung durch die Hydrierung des ersten Pyridin- 
ringes nicht behoben oder wenigstens nicht in eine Bevorzugung 
der anthracenartigen Anordnung umgekehrt wird. Es tritt damit die 
Frage auf, ob vielleicht die Bindungsverhdltnisse des Chinolin- und 
Naphtalindoppelringes durch die Hydrierung des einen Ringes in 
verschiedener Weise beeinflu8t werden — entweder an und fiir 
sich oder infolge der Salzbildung — oder ob die eingangs erwahnten 
Grundannahmen als solche aufzugeben sind. 
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Zur Kenntnis von Harzbestandteilen 
Vill. Mitteiiung 


Uber die Amyrine aus Elemiharz. II. Uber das 
a-Amyrin 


Von 


Alois Zinke 
Mitarbeiter: Alfred Friedrich, Otto Johannsen und Rudolf Richter 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 1921) 


Vesterberg! hat gezeigt, da8 durch Behandeln von a-Amyrin 
mit Phosphorpentachlorid nicht das zu erwartende Chlorid C,,H,,Cl, 
sondern unter. Entwicklung von Chlorwasserstoff. ein Kohlenwasser- 
stoff C,,H,, entsteht, den .er a-Amyrilen nennt. Durch Phosphor- 
pentoxyd wird ein isomerer Kohlenwasserstoff, das /-a-Amyrilen 
gebildet. Der dem a-Amyrin isomere Harzalkohol,: das. B-Amyrin, 
gibt mit Phosphorpentachlorid Dextro-B-Amyrilen. Wie wir .gefunden 
haben, entsteht auch bei der pyrogenen Destillation des o«-Amyrin- 
benzoates unter Abspaltung von _Benzoesaure ein Kohlenwasser- 
Stoff C, Hyg. 


CH.O.COC,H,. | 
Conta e + “CHS I + GH,CO,H 


Hi, 


Wir konnten zwar aus den-Destillationsprodukten den Kohlen- 
wasserstoff selbst. nicht in reiner Form isolieren, wohl aber lief 
sich: ein schén krystallisiertes Dibromid darstellen. Beziiglich der 
Nomenklatur dieser Kohlenwasserstoffe sei bemerkt, daB man sie 
besser als Amyrene bezeichnet. 





1 B., 20, 1242 (1887); 24, 3834 (1891). 
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Schon Vesterberg?! hat durch Einwirkung von Chromsiure 
auf a-Amyrin eine Carbonylverbindung, das a-Amyron erhalten, 
von der er vermutet, da sie einem Keton entspricht. Auch wir 
glauben, da das a-Amyrin ein gesattigter sekundadrer Alkohol ist, 
da sein primares Oxydationsprodukt, das zweckmaBiger als 
a-Amyranon bezeichnet wird, sich als sehr widerstandsfahig gegen 
Oxydationsmittel erwies. Sauer reagierende, jedenfalls schon weit 
abgebaute Produkte sind nur bei energischer Einwirkung zu 
erhalten. Da diese Resistenz fiir die weitere Erforschung des 
a-Amyrins sehr hinderlich ist, haben wir zundchst getrachtet, ein- 
fache Derivate zu erlangen, die leichter der Oxydation zuganglich 
sind. Die Reaktionen, die zur Bildung der ungesdattigten Amyrene 
fiihren, nehmen leider einen nicht sehr glatten Verlauf, so dag 
diese Verbindungen als Ausgangsmaterialien nicht in Betracht 
kommen. 

Es ist nun eine bekannte Tatsache, dafS hdher molekulare 
Aldehyde und Ketone, die fiir sich keine Enolisierung zeigen, durch 
Einwirkung von Sdureanhydriden oder Sdurechloriden in Ester 
ihrer Enolform verwandelt werden kénnen. So haben z. B. Mannich 
und Haucu®? aus eirier Reihe zyklischer Monoketone die ent- 
sprechenden Ester darstellen kénnen. Bei der Verseifung dieser 
Ester wurden immer die Ketone zuriickerhalten, die Enolform 
konnte nicht aufgefunden werden. Ein ganz analoges Verhalten 
zeigt das a-Amyranon und sein aus dem Brom-a-Amyrin dar- 
gestelltes Bromderivat, das Brom-a-Amyranon. Durch kurzes Er- 
hitzen mit Benzoylchlorid kann man in sehr guter Ausbeute 
a-Amyrenolbenzoat, beziehungsweise Brom-a-Amyrenolbenzoat er- 
halten. Widerstandsfahiger sind die Amyranone aber gegen Essig- 
sdureanhydrid, wenigstens konnte durch fiinfstiindiges Kochen mit 
Essigsdéureanhydrid und Natriumacetat eine Enolisierung nicht 
beobachtet werden. 


Das Amyrenolbenzoat und sein Bromderivat sind, infolge der 
in ihnen enthaltenen Doppelbindung, verhiltnismasig leicht zu 
krystallisierten Verbindungen oxydierbar. Uber diese Versuche soll 
in einer spateren Mitteilung berichtet werden. . 


Da die Trennung der Amyrine und insbesondere die védllige 
Reindarstellung des a-Amyrins mit groBen Verlusten verbunden ist, 
haben wir getrachtet, neue Wege fiir ihre Isolierung zu finden. 
Die in der ersten Mitteilung* angegebene Trennung der Benzoate 
gelingt am besten, wie der eine von uns mit A. Rollett festgestellt 
hat, bei Anwendung von Chloroform als Lésungsmittel. Das durch 
Auskochen mit Alkohol behandelte Rohbenzoat wird in wenig 
Chloroform aufgenommen und dann ein vier- bis fiinffaches Volumen 


Alkohol zugefiihrt. Beim Stehen im Eisschrank scheidet sich zu- 





B., 24, 3836 (1891). 
Ber., 41, 564 (1908). 
Zinke, Friedrich und Rollett, M. ‘47, 253 (1920). 
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Zur Kenntnis von Harzbestandteilen. 
nichst ziemlich reines 8 Amyrinbenzoat ab, das durch Umkrystalli- 
sieren leicht v6llig rein zu erhalten ist. Das aus der Mutter- 
lauge gewonnene unreine a-Amyrinbenzoat ist fiir sich schwer zu 
reinigen. Hingegen 1a8t sich das auf die friiher angegebene Weise 
aus dem rohen a-Amyrinbenzoat dargestellte Monobrom-a-Amyrin- 
benzoat?.leicht in gréBerer Menge und schon durch zwei- bis 
dreimaliges Umkrystallisieren analysenrein erhalten. Wir werden 
deshalb bei unseren weiteren Studien meist vom Brom-a-Amyrin- 
benzoat ausgehen. Das durch Verseifen dieses Esters entstehende 
Brom-a-Amyrin weist denselben Schmelzpunkt auf. wie das von 
Vesterberg aus dem Brom-a-Amyrinacetat erhaltene Produkt, 
diirfte also mit diesem identisch sein. Durch Oxydation mit Chrom- 
siure entsteht aus dem Brom-a-Amyrin das Brom-a-Amyranon, das, 
wie schon erwahnt, ebenfalls unter Enolisierung ein Benzoat 
liefert. : 

Durch Oxydation des a-Amyrinbenzoates mit Chromsdaure 
entsteht eine Substanz, die dem Oxy-a-Amyrinacetat Vesterbergs?” 
analog sein diirfte. Uber diese interessante Verbindung sowie iiber 
einige neue Oxydationsprodukte des $-Amyrins wird in Kirze der 
eine von uns mit A. Rollett berichten. 


SchlieBlich sei noch erwéhnt, daf die von uns bei der 
Trennung der Benzoate durch fraktionierende Krystallisation er- 
erhaltene, . tiefschmelzende Fraktion,* die sich bei weiterem Um- 
krystallisieren in.a- und B-Amyrinbenzoat zerlegen 1a6t, vermutlich 
eine lockere Verbindung dieser beiden Substanzen vorstellt. 


Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


Experimentelles. 


Destillation des 2-Amyrinbenzoates. 


0-5 g reines #-Amyrinbenzoat wurden in einem Hartglasrohr 
im Kohlendioxydstrom tiber eine 12 cm lange, durch einen Pregl- 
schen Langbrenner erhitzte Schichte von Kupferspanen destilliert. 
Es wurde ein zahes, harziges Destillat von braungelber Farbe 
erhalten, das direkt auf keine Weise zur Krystallisation gebracht 
werden konnte. Zur Reinigung wurde es zunachst in Schwefel- 
kohlenstoff gelést, die Lésung mit verdiinnter Natriumbicarbonat- 
ldsung ausgeschiittelt. Die mit verdiinnter Salzséure angesduerte 
sodaalkalische Lésung wurde mit Ather behandelt und der beim 
Verdunsten des Athers verbleibende Riickstand sublimiert. Das aus 


—_.. 





1M. 47, 263 (1920). 
Ber., 24, 3836 (1891). ” 
3 Mj 4%, 267 (1920). 
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langen weiBien Nadeln bestehende Sublimat konnte durch die Eisen. 
chloridreaktion, den Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als 
Benzoesaure identifiziert werden. 

Zu der von der Benzoesdure befreiten, getrockneten Schwefel- 
kohlenstofflésung wurde bis zur bleibenden Farbung Brom zu. 
gefiigt. Der beim Verdunsten dieser Lésung verbleibende harz- 
artige Riickstand wurde zundchst mit kochendem Alkohol behandelt, 
und dann aus Essigsdureathylester umkrystallisiert. 

Das auf diesem Wege gereinigte Bromprodukt bildet weife 
prismatische Nadeln, die bei 259 bis 260° schmelzen. 


4°271 mg gaben 9°85 mg CO, und 3°205 mg H,O. 
6°546 mg » 4°280 mg AgBr. 
CggHygBry ber. 63°399/, C 8-459), H 28-169), Br; 
gef. 62°929/,.C 8°40%, H 27-839), Br. 


a-Amyranon. 


. Eine Loésung von 0.5 g reinem a-Amyrin in 10 cm’ Eisessig 
wurde mit der berechneten Menge Chromsdure eine halbe Stunde 
lang zum Sieden erhitzt. 

Nach beendeter Reaktion wurde mit wenig Wasser verdiinnt 
und dann 24 Stunden stehen gelassen. Das a-Amyranon schied 
sich in kugeligen Krystallaggregaten ab. Es ist in der Kalte wenig 
léslich in Alkohol, Methylalkohol und Eisessig, leicht lést es sich 
in Aceton, Ather, Essigester, Chloroform und Ligroin. 

Aus mit wenig Wasser verdiinnten Lésungen in Alkohol, 
Methylalkohol, Eisessig und Aceton krystallisiert es bei langerem 
Stehen in plattenférmigen Krystallen oder kugeligen Aggregaten 
aus. Ebenso bleibt es beim Eindunsten seiner Lésungen in Ather, 
Essigester und Ligroin krystallisiert zuriick. 

Der Schmelzpunkt eines mehrmals aus Methylalkohoi und 
Ligroin umkrystallisierten Praparates lag bei 124°, nachdem schon 
bei 115° schwaches Sintern eintrat. 


4°450 mg gaben 13°755 mg CO, und 4°595 mg H,O. 
C3 9H4,0 ber, 84°919/, C 11°32), H; 
gef. 84°339), C 11°560/,) H, 


a-Amyranonoxim. 


0:2 g a-Amyranon, gelést in 10 cm’ Alkohol, wurden mit 
emer Lésung von 0° 1 g Hydroxylaminchlorhydrat und 0:1 g Natrium- 
acetat in wenig Wasser versetzt und das ganze eine halbe Stunde 
lang am Wasserbade erwarmt. Nach 24stiindigem Stehen wurde 
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abgesaugt und das Oxim aus Alkohol oder Aceton durch Zufiigen 
von wenig Wasser zur siedenden Lésung umkrystallisiert. Der 
Schmelzpunkt der reinen Verbindung liegt bei 234° (unkorr.). 


vefel- 
! Zu- 5'670 mg gaben bei 734 mm Druck und 21° 0°188 cm? N. 
harz- CH gON ber. 3°199/, N; 
ndelt, gef. 3-620/, N 
Veibe 
a-Amyrenolbenzoat. 
0:2 g a-Amyranon wurden mit 1 cm’ Benzoylchlorid 11/, Stun- 
den lang auf 130 bis 150° erhitzt, wobei Chlorwasserstoffdimpfe 
entwichen. Dann wurde bis zum Verschwinden des tiberschiissigen 
Benzoylchlorides mit 10prozentiger Natronlauge geschiittelt und 
das abgeschiedene Benzoat in Ather aufgenommen. Beim freiwilligen 
Eindunsten der mit entwassertem Natriumsulfat getrockneten athe- 
rischen Lésung bleibt die neue Verbindung in Krystallen zuriick. 
Das Benzoylderivat lést sich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 
assig Benzol und Essigester schon in der Kalte, in Eisessig, Alkohol 
onde und Ligroin erst beim Kochen auf. Aus Alkohol und Eisessig 

krystallisiert es in feinen Blattchen aus, die bei 197 bis 198° 
ihe (unkorr.) schmelzen. 


shied 4100 mg gaben 12°670 mg CO, und 3°680 mg H,O. 
enig 4155 mg »  12°825 mg CO. » 3°730 mg H,O. 


sich Ca7Hs903 ber. 84°03%/, C 9°920/, H; 

gef. 84°30, 84°21), C 10°53, 10°040/, H. ~ 
ohol, | 
rem Verseifung. Zur Verseifung wurden 0°2 ¢ des Benzoates 
aten mit 30 cm® Sprozentiger methylalkoholischer Kalilauge 11/, Stunden 
ther, am Wasserbad zum Sieden erhitzt. 


| Das mit Wasser gefallte Reaktionsprodukt schmilzt bei 115”. 
und — Merkwiirdigerweise erniedrigt sich der Schmelzpunkt durch Um- 
hon krystallisieren aus Alkohol und Ligroin auf etwa 100°. Ob dies 

auf eine Beimengung der Enolform zuriickzuftihren ist, kann nicht 
angegeben werden. 


4°658 mg Substanz clapton im Vakuum bei 70°) gaben 14°355 mg CO, und 


CyqHygO ber. 84°919%/, C 11°32), H; 
gef. 84°079/, C1 11°66), H. 


Das auf die friiher angegebene Weise aus dem Verseifungs- 


mit produkt dargestellte Oxim erwies sich durch den Schmelzpunkt 
1m: und Mischschmelzpunkt als reines a-Amyranonoxim. 

nde 7 

irde 1 Auch Vesterberg findet bei der Analyse des a-Amyranons zu tiefe Kohlen- 


stoffwerte. B.,, 24, 3837 (1891). 
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Brom-2-Amyrin. 


1 g Brom-a-Amyrinbenzoat wurden mit 100 cm’ 5prozentiger 
methylalkoholischer Kalilauge bis zur vollstaéndigen Lésung zum 
Sieden erhitzt. Dann wurde zur heiSen Fliissigkeit wenig Wasser 
zugefiigt und das nach 24stiindigem Stehen in feinen Nadeln 
ausgeschiedene Produkt aus Aceton oder Alkohol durch vorsichtiges 
Verdiinnen mit Wasser in der Siedehitze umkrystallisiert. Das luft- 
trockene Praparat enthalt ein halbes Molekiil Krystallwasser. Fs 
schmilzt sehr unscharf bei 122 bis 150° (unkorr.). Die bei 110° 
getrocknete Verbindung schmilzt bei 178 bis 179°. Die letzten 
Anteile des Krystallwassers' werden sehr hartnackig festgehalten. 


070653 ¥ gaben 0:0009 g H,0. 
Ca9HygO Br 1/, H,O ber. 1°74 0/, H,0 ; 
7 ‘ gef. 1°89), H,O. 


4345 mg gaben 11°270 mg COg und 3-875 mg H,0. 


Cg9H 490 Br ber. 71°25%, C 9°779/5 H; 
get. 70°77), C 9-980), H. 


Brom-z-Amyranon. 


1 g Brom-a-Amyrin wurde in 10 cm’® Ejisessig gelést und in 
die handwarme Lésung 0°4 g Chromsdure eingetragen. Nachdem 
die anfanglich lebhafte Reaktion nachgelassen hatte, wurde noch 
eine halbe Stunde lang unter RtickfluB zum Sieden erhitzt. Das 
mit Wasser gefallte Reaktionsprodukt kann durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol in feinen weifen Blattchen erhalten werden, die bei 
190° (unkorr.) schmelzen. Die Verbindung ist in kalter Schwefel- 
sdure wenig léslich, bei schwachem Erwérmen erhadJt man eine 
orangegelbe Lésung. 


In Ather, Aceton, Chloroform, Essigester ist sie schon in der 
Kalte, in Eisessig und Ligroin erst in der Siedehitze léslich. 


4°410 mg gaben 11-610 mg CO, und 3-890 mg H,0. 
4°390 mg » 11°530mg CO, » 3°820 mg H,O. 


gef. 71°82, 71°65), C 9-87, 9°740/, H. 


Brom-a-Amyranonoxim. | 


0:55 g Brom-a-Amyranon wurden in der ndétigen Menge 
 Alkohol gelést, 0-3 g Hydroxylaminchlorhydrat und 0-3 ¢ Natrium- 
acetat in 6 cm*® Wasser zugefiigt und das ganze 2 Stunden im 
Wasserbade zum Siéden erhitzt. Dann wurden zwei Drittel des 
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Alkohols abdestilliert und das beim Stehen der Lésung in schénen 
weiBen Nadeln ausgefallene Oxim durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol auf den konstanten Schmelzpunkt von 236°5° (unkorr.) 
gebracht. 


4°825 mg gaben bei 739 mm Druck und 20° 0:127 cm? N. 
CypHygONBr ber. 2°709/, N; 
gef. 2-989), N. 


Brom-a-Amyrenolbenzoat 


wurde analog der Darstellung des nicht bromierten Derivates er- 
halten. Aus verdiinntem Aceton krystallisiert die neue Verbindung 
in Blattchen, die bei 226 bis 227° (unkorr.) schmelzen. Sie ist in 
kaltem Ejisessig schwer, in Ather, Essigester hingegen leicht lés- 
lich. In schwach erwarmter Schwefelsdure ist die Lésungsfarbe 
orangegelb. 


4°390 mg Substanz gaben 11°770 mg CO,g und 3°315 mg H,O. 
gef. 73°119/, C 8°46), H. 
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IX. Mitteilung 


Notiz aber den Abbau der d-Siaresinolsdure 
und des Lubanolbenzoats 


Von 


Alois Zinke 


Mitarbeiter: Franz Hanselmayer und Wilhelmine Ehmer 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 1921) 


In einer friiheren Mitteilung! habe ich mit Hans Lieb ein 
Abbauprodukt der d-Siaresinolsdure von der Zusammensetzung 
C,,H,,O, beschrieben. 

Wir haben gezeigt, daB die neue Verbindung eine einbasische 
Sdure ist, die drei Kohlenstoff- und acht Wasserstoffatome weniger 
enthalt als die gleichfalls einbasische d-Siaresinolsdure. Aus diesem 
Befunde zogen wir den Schlu8, daB die d-Siaresinolsdure eine 
Propyl- oder Isopropylgruppe enthailt und haben ihre Formel in 
folgende aufgelést: 


Der Charakter der zwei nicht der Carboxylgruppe angehGrigen 
Sauerstoffatome der d-Siaresinolséure, sowie ihres Abbauproduktes, 
lic8 sich nicht festlegen, da beide Verbindungen gegen Essigsdure- 
anhydrid und Phenylhydrazin indifferent sind. Ich habe nun, zum 
Teil mit F. Hanselmayer, Versuche unternommen, durch Dar- 
Stellung weiterer Abbauprodukte tiefer in den Bau ‘des Molekils 
einzudringen. Da diese Untersuchungen, ebenso wie die des 


—_—— 





1 M., 39, 633 (1918). 
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Lubanolbenzoats, vorlaufig wegen des villigen Mangels an Ausgangs- 
material nicht weitergefiihrt werden kénnen, teile ich deren Ergeb- 
nisse mit. 


Bei unseren Versuchen gingen wir zum Teil von der Sia- 
resinol-Essigsdure,’_ zum Teil von der Sdure C,,H,,O,, fiir die 
F. Reinitzer? den Namen 1-Prabangsdure vorgeschlagen hat, aus. 
Trotz Anwendung der verschiedensten Oxydationsmittel (Kalium- 
permanganat, Chromsdure, Ammonpersulfat, Perhydrol, Salpeter- 
saure, Bromlauge) ist es uns nicht gelungen, zarter abgebaute., 
krystallisierbare Produkte zu erhalten, wohl aber lieB sich eine gut 
krystallisierte, zweibasische Sdure isolieren, der wir mit einiger 
Sicherheit die Formel CaiH,,O, zuerteilen kénnen. Die neue Saure 
entsteht, in leider keineswegs guter Ausbeute, bei der Oxydation 
der d-Siaresinolsdure in essigsaurer L6sung mit dem von Kiliani? 
angegebenen Oxydationsgemisch, sowie bei der Oxydation der 
1-Prabangsdure mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung. 


Trotz verschiedener Abdénderungen der Versuchsbedingungen 
wurden neben der schén krystallisierten neuen Saéure immer wieder 
harzige Produkte erhalten, aus denen sich kein einheitlicher Kérper 
herausarbeiten lief. 


Der Schmelzpunkt einer mehrmals umkrystallisierten Probe 
der neuen Verbindung wurde mit 285 bis 286° (unkorr., wobei 
stiirmische Gasentwicklung eintrat) ermittelt. Er ist jedoch bei 
Produkten verschiedener Darstellung kleinen Schwankungen unter- 
worfen. Aus den Analysen berechnet sich fiir die neue Saure die 
Formel C,,H,,0;. Auch das durch die Titration ermittelte Aequi- 
valentgewicht °stimmt mit dieser gut iiberein. 


Wir haben auch versucht, einen Methylester darzustellen. 
Bei Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Bien eeesousche 
Lésung der Sdure krystallisiert diese wieder unverindert aus.* 
Besser gelang die Veresterung tiber das Silbersalz mit Jodmethyl. 
Das hiebei erhaltene Produkt, das, wie Seine Unldslichkeit in 
Natriumcarbonatlésung beweist, keine freien Hydroxylgruppen mehr 
enthalt, konnte aber nicht krystallisiert erhalten werden. 


Auch mit Hydroxylamin war kein krystallisierbares Derivat 
erzielbar. 





— 


1 Zinke u. Lieb, M., 39, 102 (1918). 
2 Arch. d. Pharm., 259, 6 (1921, I. Heft). 


3 B., 34, 3564 (1902). 

4 Es scheint dies eine Eigenschaft vieler Harzséuren zu sein. Bekanntlich 
beniest auf diesem Verhalten eine Isolierungsmethode der Abietinséure aus Kolo- 
phonium (Fliickinger, Jahresber. d. Chem., 1867, 727). Pinabietinséure [O. Aschan, 
Ann., 424, 131°(1921)], und, wie wir festgestellt haben, auch d-Siaresinolsiure, die 
Siuren Co7HyO, aus d-Siaresinolséure und d-Sumaresinolsdéure [M. f. Chem., 39, 
219 (1918), 40, "077 (1920)] werden aus ihrer methylalkoholischen Lésung durch 
Chlorwasserstoff krystallisiert abgeschieden. 
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Die neue Sadure enthalt 6 Kohlenstoff- und 10 Wasserstoff- 
atome weniger und 1 Sauerstoffatom mehr als die /-Prabangsdaure. 
Es hat den Anschein, als ware ein hydrierter. Ring abgesprengt 
worden. Trotz genauer Untersuchung konnten -jedoch nieder- 
molekulare Substanzen in der Oxydationsfliissigkeit nicht auf- 
gefunden werden. Eine Lésung dieser Frage wird wohl erst dann 
méglich sein, wenn man mit gréferen Mengen, als uns zur Ver- 
fiigung standen, arbeiten kann. Da die neué Sdure zweibasisch ist, 
so muffs sich bei der Oxydation der Charakter mindestens eines 
der beiden indifferenten Sauerstoffatome der Sadure C,,H,,O, .ver- 
indert haben, wenn es nicht auch abgesprengt wurde. 


AuBer der hier beschriebenen Saure konnten noch mit Ammon- 
persulfat tind mit Salpetersdure krystallisierte Abbauprodukte erzielt 
werden, jedoch in so geringer Ausbeute, da ihre Untersuchung 
vorlaufig nicht méglich war. 


In der ersten Mitteilung Uber das Lubanolbenzoat! haben wir 
fiir die Struktur dieser Verbindung die Formel I aufgestellt. Da 


CH = CH—CH,.0.COC;H, 


Pity t ¢ 
HO ee, | 


0. CH, 
unser experimentelles Material etwas diirftig war, sei ein kleiner 
Versuch _beschrieben, der ebenfalls fiir die Richtigkeit der ange- 
nomménen Formel spricht. Wir haben das Lubanolbenzoat. und 
sein Verseifungsprodukt der Kalischmelze unterworfen und erhielten 
hiebei, wie zu erwarten war, Protokatechusdéure. Es sei darauf 
verwiesen, daf schon Hlasiwetz und Barth? ein Benzoeharz 
(dessen Herkunft nicht naéher angegeben wird) mit schmelzendem 
Kali behandelt haben und unter anderen Substanzen Protokatechu- 
sdure, allerdings gebunden an p-Oxybenzoesdure, isolierten. Auch 
die Versuche zur Gewinnung des Vanillins aus Lubanolbenzoat 
haben wir wiederholt und es ist uns gelungen, dasselbe in ziemlich 
reiner Form zu erhalten. Nahere Angaben hieriiber werden wir in 
einer spateren Mitteilung machen. Die Formel des Lubanolbenzoates 
kann hiemit als ziemlich sicher betrachtet werden. Es sind Ver- 
suche in Vorbereitung, sie durch die Synthese zu prifen. 


Da ich vermute, da8 auch in anderen Harzen dem Lubanol- 
benzoat ahnlich gebaute Substanzen enthalten sind, habe ich das 
Uberwallungsharz der Fichte, sowie die Sumatrabenzoe in Unter- 
suchung genommen. Es sei noch erwdhnt, da8 ich mit V. Hauser 





1 Zinke und Drzimal, M., 41, 423 (1920). 
2 A., 134, 270 (1865). : 
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und A. Rollett das »Storesinol«<! eingehender studiert habe. Wie 
wir fanden, kann dasselbe, den Angaben Henze’s” entsprechend, 
in zwei Sauren zerlegt werden, jedoch sind diese (entgegen Henze) 
wahrscheinlich keine Koniferenharzséuren. Wir werden hieriiber in 
Kiirze berichten. 


Experimentelles. 
Saure C,,H,,O, (1-Prabangsaure). 


Zur Darstellung* dieser Verbindung sei nachgetragen, dab 
es nicht notig ist, das Oxydationsprodukt mit Wasser zu fallen 
und durch Ausschiitteln der atherischen Lésung mit Kalilauge zu 
reinigen. Man kann die Saure direkt durch vorsichtiges Verdiinnen 
der durch Abdestillieren. von etwa der Halfte der Essigsaure ein- 
geengten Reaktionsfliissigkeit mit Wasser im krystallisierten Zustande 
gewinnen und sie durch weiteres Umkrystallisieren reinigen. 


Saure C,,H,,0,. 


1. Aus der 1-Prabangsdure. 


O°S g reine 1-Prabangsdure wurden in 1/7 1 prozentiger Kali- 
lauge gelést und bei Zimmertemperatur mit 60 cm’ O-5prozentiger 
Kaliumpermanganatlésung versetzt. Nach 10 Minuten wurde mit 
verdiinnter Schwefelsaure angesduert, der Braunstein durch Zugabe 
von Natriumbisulfit in Lésung gebracht und das in schénen weifen 
Flocken -abgeschiedene Oxydationsprodukt in Ather aufgenommen. 
Die atherische Lésung wurde mit verdiinnter Natriumcarbonatlésung 
ausgeschiittelt und die aus der sodaalkalischen Lésung mit ver- 
diinnter Salzséure abgeschiedene Saure abermals in Ather gelést. 
Die mit entwassertem Glaubersalz getrocknete atherische Lésung 
wurde, mit dem gleichen Volumen Essigsduredthylester verdiinnt, 
freiwillig eindunsten gelassen. Die zuriickbleibenden Krystalle 
wurden durch Anriihren mit Essigester von den harzigen Ver- 
unreinigungen befreit und durch Umkrystallisieren aus verdiinntem 
Alkohol oder verdiinnter Essigsaure gereinigt. Die Sdure krystallisiert 
in Nadeln, die haufig zu Biischeln vereinigt sind und bei 285 bis 
286° (unkorr.) schmelzen. 

In kalter Schwefelsaure lést sie sich mit rétlichgelber Farbe 
auf. In Ather, Chloroform, Essigester, Schwefelkohlenstoff, Ligroin 
und Benzol ist die Substanz unldslich oder schwerléslich, in 
Ammoniak, Alkohol und heifem Ejisessig leicht léslich. 

Bei einer Darstellung konnte die aus der Sodalésung abge- 
schiedene Saure nicht zur Krystallisation gebracht werden. Da 





*» 1 Tschirch u. van Itallie, Arch d. Pharm., 239, 506 u. 533. 
2 B., 49, 1622 (1916). 
% Zinke und Lieb, M., 39, 636 (1918). 
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fihrte folgender Weg zum Ziele. Die Séure wurde in Essigester 
elédst und zundchst mit wenig hochsiedendem Petrolather (Fraktion 
Kp. 65 bis 80°) schmierige Substanzen gefallt. Aus der abgegossenen 
Fliissigkeit wurde mit tiefsiedendem Petrolather (Kp. bis 45°) die 
nunmehr leicht krystallisierbare Saéure abgeschieden. 


Auch aus der Essigester-Petrolathermutterlauge schieden sich 
Krystalle derselben Saure ab. 


4:794 mg Substanz (getrocknet bei 110°) gaben 12°29 mg CO, und 3°625 mg H,O. 
4°695 > > » 110 » 12°60 > >» 3°495 : 
4°378 > > » 110 » 11°215 - » 3°32 > 
4°257 » » » 110 » 10°89 > » 3°18 - 
4°783 , » » 110 >»  12°235 » » 3°57 > 


Ca,Hg 90, ber. 69°579', C 8°359), H. 
gef. 69°86, 69°77, 69°92, 69°71, 69°78, 8°49, 8°36, 8°46, 8°33, 
8°35. 
Titration : 
0:1798 ¢ Saéure verbrauchten in verdiinnter alkoholischer Liésung bei Anwendung 
von Phenolphtalein als Indikator 9°64 cm? 1/,, n-Natronlauge. 
(:1370 g¢ Saéure verbrauchten 7°63 cm? 1/,,. n-Barytlauge. 
Aquivalentgewicht Cy,H3,0, (zweibasisch) ber. 181; gef. 186, 180. 


2. Aus der d-Siaresinolsaure. 


0-2 g d-Siaresinolsdéure-Essigséure wurden in 15 cm’ Eisessig 
gelést und mit 2 cm’ Kilianimischung am Wasserbade eine halbe 
Stunde lang erwarmt. 

Dann wurde nochmals 1 cm’® des Oxydationsgemisches zu- 
gegeben, das Erhitzen eine halbe Stunde fortgesetzt und hieraut 
mit kaltem Wasser verdiinnt. Die ausgeschiedenen weifen Flocken 
wurden abfiltriert und auf die frither angegebene Weise gereinigt. 
Die auf diesem Wege gewonnene Sdure gleicht in ihren Eigen- 
schaften v6llig der unter 1 beschriebenen. Sie zeigt denselben 
Schmelzpunkt und auch der Mischschmelzpunkt ergibt keine 
Depression, 


4°265 mg Substanz gaben 10°885 mg CO, und 3°22 mg H,O. 
4°585 » » 11°710 » . 3°52 


gef. 69°63,.69°37 8°45, 8°59. 


Kalischmelze. 


In 30g mit wenig Wasser geschmolzenem Atzkali wurden 
10 g fein gepulvertes Lubanolbenzoat (oder dessen Verseifungs- 
produkt) eingetragen und unter fortwahrendem Umrihren der 
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aufsch4umenden Masse bis zum Entstehen einer dunkelbraunen 
homogenen Schmelze weiter erhitzt. Die erkaltete Schmelze wurde 
dann in Wasser gelést, mit einem Uberschu8 verdiinnter Schwefel- 
siure versetzt und ausgedthert. Der durch Verdampfen des Athers 
erhaltene Rickstand wurde mit kochendem Wasser behandelt und 
die wé&asserige Lésung von harzigen Flocken abfiltriert. Hierauf 
wurde mit Bleiacetat gefallt, abfiltriert und das gewaschene Bleisalz 
in Wasser verteilt und unter Erwaérmen durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff zersetzt. Die vom Bleisulfid abfiltrierte Fltissig- 
keit wurde mit Ather ausgeschiittelt und die getrocknete atherische 
Lésung eindunsten gelassen. Der Riickstand wurde noch einmal 
liber das Bleisalz gereinigt und dann zweimai aus Wasser um- 
krystallisiert. Die so erhaltene, in weifen Nadeln krystallisierende 
Saure schmolz bei 193 bis 194°. Der Mischschmelzpunkt mit einer 
bei 194 bis 195° schmelzenden Protokatechusdure (von Kahl baum) 
zeigte keine Depression. 

Mit Eisenchlorid wurde die charakteristische Farbenreaktion 
(griinblaue Farbung, die auf Zusatz von Sodalésung tiber Violett 
in Dunkelrot umschlaégt) der Protokatechusdure erhalten. 


4°500 mg Substanz gaben 9:020 mg CO, und 1°74 mg H,0. 
C-H,O, ber. 54°539/, C 3-939), H; 
gef. 54°689), C 4330), H. 


Nachtrag. 


Durch freundliche Vermittlung eines meiner Mitarbeiter er- 
hielt ich einige Kilogramm Siambenzoéharz. Ich habe deshalb die 
Untersuchungen tuber die d-SiaresinolsAure und das Lubanolbenzoat 
wieder aufgenommen, A. Zinke. 
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Beitrige zur vergleichenden Pflanzenchemie 


I. Uber Lythrum Salicaria L. 


Von 


Julius Zellner 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1921) 


Vorbemerkung. 


Der Gedanke, von dem die vorliegende und einige spater 
folgendé Arbeiten ausgehen, hat sich mir gelegentlich chemischer 
Untersuchungen in der Klasse der Pilze’ aufgedrangt. Ich habe 
inn schon vor vielen Jahren? angedeutet und spater in einem Vor- 
trag* etwas naher ausgefiihrt. Er besteht darin, einen Zusammen- 
hang zwischen der chemischen Beschaffenheit und der systemati- 
schen Stellung der Pflanzen aufzudecken und im einzelnen nach- 
zuweisen. Im Reich des Unorganischen sind die Zusammenhange 
zwischen Form und Zusammensetzung schon seit langer Zeit ein- 
gehend studiert worden; aber auch auf dem Gebiete der Pflanzen- 
chemie ist, wie mich das Studium der Literatur erkennen lieS, der 
Gedanke nicht neu, sondern geht auf A. P. De Candolle,* Runge® 
und F. Rochleder ® zuriick, von denen besonders der letztere ihn in 
seiner ganzen Breite durchzufiihren versucht hat. Aber das damals 
vorliegende Material war viel zu diirftig und unverlaflich, um eine 
ausreichende Basis zur Gewinnung allgemeinerer Gesichtspunkte 





1 Monatshefte f. Chemie, 1904 —1920. 
2 Monatshefte, 1910, und Osterr. Chemikerzeitung, XIV, p. 137 (1911). 


8 Vortrige des Vereines zur Verbreitung naturwissensch. Kenntnisse in Wien, 
59, 119 (1919). ' 

4 Essai sur les propriétéS médicales des plantes comparées avec leur classi- 
fication naturelle, Paris 1804, 2. Ausgabe, 1816. 


5 Neueste fe fama Entdeckungen zur Begriindung einer wissenschaft- 
lichen Phytochemie, 2 Lieferungen, Berlin 1821. 


6 Phytochemie, Leipzig 1854. 
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darzubieten. Mit Hilfe des ungleich reicheren und sichereren Tat- 
sachenmaterials unserer Zeit, das noch dazu durch eine aus- 
gezeichnete Sammelliteratur bequem zugdnglich gemacht ist, ver- 
suchte ich das Problem anzufassen, mufte aber im Laufe meiner 
Arbeit erkennen, daf auch heute noch unsere chemischen Kennt- 
nisse der einzelnen Pflanzengruppen zu ungleich sind, um daraus 
allgemeinere Schliisse zu ziehen. -Dies ist auch wahrscheinlich mit 
ein Grund,.warum Wehmer, wohl der. griindlichste Kenfner’ der 
einschlagigen Literatur,! darauf verzichtet hat, die groBe, von ihm 
zusammengetragene Menge der in der Literatur beschriebenen Tat- 
sachen in dem gedachten Sinne auszunutzen, obwohl er diese 
MOoglichkeit in Betracht gezogen hat. Wahrend nadmlich manche 
Arten, Gattungen und Familien von Pflanzen, die Gkonomisches 
oder pharmazeutisches Interesse haben, chemisch recht gut studiert 
sind, gibt es groBe Gattungen und Ordnungen, die mangels auf- 
falliger Eigenschaften chemisch ganz unbekannt geblieben sind. 
Pflanzen mit singularen K6rpern oder besonders reichlich angehiauften, 
wenn auch verbreiteten Stoffen sind den Menschen schon auf primi- 
tiver Kulturstufe bekannt geworden, die meisten dieser Gewdchse 
wurden nicht erst von Forschern entdeckt, sondern umgekehrt 
wurden diese durch bereits vorliegende Erfahrungen oder Mit- 
teilungen der Eingebornen darauf aufmerksam gemacht. Dies gilt 
nicht nur fiir Europa, sondern ebenso fiir ganz unkultivierte Lander. 
Ja die Volkserfahrung und Volksphantasie haben in dieser Richtung 
eher zu viel als zu wenig getan. Es kann also als wahrscheinlich 
angenommen ‘werden, daf die grofe Mehrzahl jener Pflanzenarten, 
die sich durch Speicherung verbreiteter Stoffe oder den Gehalt an 
singularen Stoffen auszeichnen, bereits bekannt und einigermafen 
chemisch untersucht sind. Nach Wehmer’s Schatzung sind aber 
von etwa 130.000 Phanerogamenarten nur etwa 3000 bis 4000 
Arten einer mehr oder weniger ausfihrlichen Untersuchung unter- 
zogen worden, d. h. also, die grofe Mehrzahl der Pflanzen sind 
chemisch noch ganz unbekannt und das. sind eben meistens Arten, 
die keine auffallenden chemischen Eigenheiten aufweisen und daher 
bislang keine Beachtung fanden. Fiir eine kiinftige vergleichende 
Pflanzenchemie ist es aber nicht nur wichtig, die Arten mit 
besonderen chemischen Bestandteilen, sondern tiberhaupt méglichst 
viele Arten aus allen Gruppen: des Pflanzenreiches in qualitativer 
und quantitativer Bezichung chemisch mdglichst gut zu_kennen. 
Natiirlich wird es sich zundchst nicht darum handeln, alle diese 
vielen Arten zu untersuchen, es wird geniigen, von Gattungen, die 
viele 4hnliche Arten umfassen, einige wenige Spezies zu studieren; 
aber es miissen doch von jeder gréferen Pflanzengruppe einige 
Reprdsentanten in chemischer Hinsicht bekannt sein. Diese zunachst 
mehr miuhsame als effektvolle Arbeit muB8 geleistet werden, wenn 
ein’ Standpunkt erreicht werden soll, der eine chemische Charak- 





1 Die Pflanzenstoffe, Jena 1911. 
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terisierung der Pflanzengruppen gestaitet und damit einen neuen 
Verbindungsweg zwischen Botanik und Chemie schafft, namlich 
den zwischen systematischer Botanik und organischer Chemie. 

Beziiglich der Art und Weise der Ausfiihrung von Pflanzen- 
analysen hat Rochleder! seinerzeit so rigorose Anforderungen 
gestellt, da8 sie in jener Epoche gar nicht erfiillbar waren, aber 
auch heute nur teilweise zu befriedigen sind. Ich kann mich auf 
diesen extremen Standpunkt, so berechtigt er im Prinzip ist, nicht 
stellen. Vollstandigkeit in qualitativer, Genauigkeit in quantitativer 
Beziehung werden immer nur relativ und von dem jeweiligen 
Zustand der organischen und analytischen Chemie abhangig sein. 
Berichtigungen und Ergdénzungen werden immer notwendig werden, 
aber sie erfordern weniger Arbeit, wenn die Hauptsachen bereits 
richtig ermittelt sind. Um diese letzteren handelt es sich aber 
zunachst. 

Es ist ja wahrscheinlich, da8 die hier aufgerollten Fragen 
erst auf Grund einer genauen Strukturkenntnis der hochmole- 
kularen Pflanzenstoffe (Proteine, Polysaccharide, Tannoide — usw.) 
befriedigend gelést werden kénnen und da hauptsachlich in den 
strukturellen Differenzen dieser Stoffe sich die systematische Ver- 
schiedenheit der Pflanzen chemisch manifestiert; aber da die Zeit 
noch nicht ganz nahegeriickt ist, da wir tiber Strukturformelin 
der hochmolekularen, kolloiden Pflanzenstoffe verfiigen werden, so 
erscheint es nicht unberechtigt, zu versuchen, ob nicht mit den 
heute verfiigbaren Mitteln bereits eine, wenn auch nur teilweise 
Lésung des Problems angebahnt werden kann. 

In diesem Sinne sind die folgenden Untersuchungen unter- 
nommen worden; ihre Aufgabe ist, einige der zahlreichen Liicken 
in der chemischen Kenntnis der Pflanzenwelt auszuliillen. 


I. Uber Lythrum Salicaria L. 


Aus der Familie der Lythraceen sind bisher nur wenige Arten 
und auch diese nur sehr unvollsténdig untersucht.” Von den auf 
deutschem Boden heimischen Arten ist bisher tberhaupt keine 
Gegenstand chemischen Studiums gewesen. Das haufig vorkom- 
mende Lythrum Salicaria schien der fiir eine chemische Unter- 
suchung geeignetste Reprasentant der Familie zu sein, * 

Die Pflanze wurde im August zur Zeit der beginnenden Bltie 
in der Umgebung von Miirzzuschlag (Steiermark) gesammelt. Zur 
Analyse gelangten die Stengel samt Blattern ohne Bliiten (etwa - 
| kg lufttrockenes Material). 

Die qualitative Untersuchung ergab folgendes: Der Petrol- 
itherauszug ist tiefgriin gefarbt und salbenartig; er enthalt aufer 





1 Phytochemie (1854), p. 307 u. 344. 
Wehmer, Pflanzenstoffe (1911), p. 518. 
3 Aschenanalyse von Keegan, zitiert bei Czapek, Biochemie der Pflanzen Il, 


432 (1920). 
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Fett reichliche Mengen Chlorophyll neben kleineren Anteilen anderer 
Stoffe.. Er wurde in -bekannter Weise verseift und die Seifenlésung 
mit Ather ausgeschiittelt. In dem unverseifbaren, in Ather léslichen 
Anteil finden sich mindestens drei Kérper, von denen die beiden 
ungefarbten, krystallisierbaren. sich. von dem rotgelben amorphen 
K6rper leicht-durch Krystallisation aus Aceton trennen lassen. Die 
Trennung der beiden krystallisierten Stoffe voneinander konnte 
wegen zu geringer Materialmenge nicht durchgefiihrt werden. Der 
eine dieser beiden K6rper krystallisiert in biischelférmig gehduften 
Nadeln und diirfte anscheinend ein Wachs oder Wachsalkoho! 
sein, der andere bildet sechseckige Tafeln und gibt die Phyto- 
sterinreaktionen. (nach Liebermann und Hesse-Salkowski). 
Der gelbe amorphe Stoff ist. ein Caroten (Blaufarbung mit kon- 
zentrierter Schwefelsdure). Die aus der Seifenldsung abgeschiedenen, 
sehr dunklen Fettséuren sind salbenartig und enthalten sowohl 
fliissige wie feste Sduren, die indes nicht weiter untersucht wurden. 
In der sauren Unterlauge ist keine Phosphorsdure nachweisbar 
(Abwesenheit von Lecithin). 


Der Atherauszug enthalt keine auffalligen Substanzen; Harz 
ist nicht nachweisbar; es scheinen hauptsachlich pOvguProdukte 
von Tannoiden vorhanden zu sein. 


Der Alkoholauszug gibt. nach Beseitigung des Lésungs- 
mittels beim Verdiinnen mit-Wasser eine braunliche, sehr fein- 
pulverige, schlecht filtrierbare Ausscheidung, die im wesentlichen 
aus einem Phlobaphen besteht; der K6rper. ist amorph, in Wasser 
auch beim Kochen schwer léslich, ebenso in Ather, hingegen in 
wasserigem Alkohol und Aceton leicht léslich, beim Verdiinnen 
mit schwacher Salzsadure aus diesen Lésungen fiallbar; die hei6- 
bereitete wasserige Lésung gibt mit Fe Cl, eine olivbraune F arbung, 
mit Kupferacetat eine braune Fallung, mit K,Cr,O, blo8 eine 
Triibung, Bleiessig, Calcium- und Bariumhydroxyd fallen ziemlich 
vollkommen; in Basen lést sich der Kérper reichlich und wird aus 
diesen Lésungen durch Saurezusatz gefallt. Im Filtrat der Phloba- 
phenabscheidung findet sich in ziemlich reichlicher Menge ein 
Gerbstoff vor, der in bekannter Weise durch Bleiessigfallung und 
Zersetzung des Bleiniederschlages reiner genommen werden kann; 
sein Verhalten zu den gewodhnlichen Gerbstoffreagentien ist fol- 
gendes: Kochsalz-Gelatinelésung fallt, ebenso Kupferacetat; Kupfer- 
sulfat und Ammoniak sowie Kaliumbichromat; MgO fallt unvoll- 
standig, HNO,-Lésung liefert eine rote Farbung, FeCl, gibt eine 
schwarzblaue ‘Farbung, die .allmahlich ins Dunkelblaugriine tiber- 
geht. Das entbleite Filtrat der Bleifallung ist optisch .rechtsdrehend 
und enthalt erhebliche Mengen Traubenzucker, der durch. die 
a-Naphtolreaktion und Bildung’ des © -Glukosazons nachgewiesen 
wurde; das letztere zeigte nach zweimaligem Umkrystallisierén den 
richtigen: Schmelgpunkt (205°). Mit alkoholischer Sublimatlésung 
gibt dieselbe Lésung einen Niederschlag, der nach Beseitigung des 
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Quecksilbers mit Schwefelwasserstoff und Eindampfen des Filtrats 
im Vakuum mit Goldchlorid ein in Wasser leicht, in Alkohol schwer 
lésliches Golddoppelsalz liefert, das unter dem Mikroskop tetra- 
edrische Formen zeigt. Flr eine genauere Untersuchung reichte 
die Menge nicht aus. * diglacain 

Der wéasserige Auszug ist sehr schleimig:und bei einiger 
Konzentration weder filtrier- noch kolierbar. Man klart ihn durch 
Absetzen oder Zentrifugieren; nach dem Einengen wird mit Alkohol 
gefallt, die Rohfallung in Wasser gelést und nach Salzsdurezusatz 
neuerdings -mit Alkohol. abgeschieden. Doch ist das Produkt imnrer 
noch aschenreich. Es liegt ein Pflanzenschleim vor; der Kérper 
ist in heiSem ‘Wasser leicht léslich, konzentrierte Lésungen opali- 
sieren stark und sind sehr: viskos; die Lésung ‘ist -fallbar durch 
Bleiessig, Atzbaryt, Kalkwasser, Eisenchlorid - und --Ammoniak, 
Wismutnitrat und Lauge; Fehling’sche Loésung falit nicht und wird 
nicht reduziert, wohl aber nach dem Abbau mit Salzsaure; Jod- 
lésung gibt keine Farbung. Die Oxydation mit Salpetersdure liefert 
neben Oxalsdure reichliche Mengen von Schleimsdure; die letztere 
mu8 aber dfters aus heifem salzsdurehaltigen Wasser umkrystalli- 
siert werden, da ihr hartnackig Mineralstoffe anhaften; schlieflich 
wird sie in gut ausgebildeten Krystallen vom Schmelzpunkt 208° 
erhalten. Bei der Hydrolyse mit verdiinnter Salz- oder Schwefel- 
saure liefert das Kohlehydrat keine nachweisbaren Mengen von 
Mannose oder. Dextrose, hingegén bilden: sich: reichliche Quanti- 
taten. von Pentosen,: welche “nach.Tollens mit Hilfe der Furol- 
reaktionen (mit :Anilinacetat und Phlorogluzin-Salzsdure) nach- 
gewiesen wurden. Von Mineralstoffen. finden sich -im ‘Wasserauszug 
viel K und-Ca, auffallend viel SQ,, : a pnereapeeatitted wenig PO,. 


-Die Pflanze-ist ziemlich reich an :Gips. . 


Beziiglich der in indifferenten Ldsungsmittein amidslichen 
Stoffe ist zu bemerken: Starke findet sich nur in sehr geringer 
Menge vor, unter dem Mikroskop erkennt man nur- ganz vereinzelte 
K6orner;. der -Stickstoffgehalt zeigt. einen fiir: griine krautige 


-Pflanzenteile: normalen. Wert; auch die. Membranstoffe zeigen 


normale Beschaffenheit, Verholzung 1a6t sich durch die Wiesner- 
schen: Reaktionen nur. im <unteren’. Teil. der alteren Stengel nach- 
weisen. eo BVH ShosKeviCi netadiusgt - 

of ; Ci 
Die Resultate der quantitativen ‘Analyse sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. 

Analytisches: 4°9028 g getrocknete Substanz lieferten 0°1809 ¢ Petrolither- 
auszug und 0°0848 g Atherextrakt, hierauf 0°8023.¢ in 95prozentigem Alkohol lés- 
liche Stoffe; die letzteren werden mit kaltem Wasser unter Zusatz von etwas Salz- 
sdure aufgenommen und das ausgeschiedene Phlobaphen abfiltriert. und gewogen 
(0°0911 g). 17°3210 g Trockensubstanz wurden mit Wasser extrahiert und die 
Flissigkeiten auf 1/7 gebracht;—100-cm’-eingedampft, ergaben 0°5417.¢ Trocken- 
ruckstand und 0:0898 g Asche; 300 cm? wurden auf etwa 10 cm* eingeengt und 
zur Fallung des Pflanzenschleims mit etwas Salzséure und dem doppelten Volum 
Alkohol versetzt, die Fallung getrocknet und gewogen; erhalten wurden 0°5640 g, 
davon Mineralstoffe 0°1420 g, die in Abzug gebracht wurden; 100cm* der obigen 
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Lisung wurden mit Bleiessig gereinigt, auf 110cm* gebracht und in 50cm? diese; 


Lésung das Kupferreduktionsvermégen nach Allihn bestimmt; gefunden 0°07035 ¢ 


Cu; weiters wurden je 100cm' der Lésung mit Lauge titriert (Tiipfelanalyse mit 
Phenolphtalein), verbraucht im Mittel 2:2 cm (1 cm? = 0°03077 g KOH); in 200 cm: 
wurde der Gerbstoff nach der offiziellen Methode1 ermittelt, 100 cm* der entgerbten 
Lésung lieferten 0°4438 ¢ Trockenriickstand, wahrend die nicht entgerbte Lésung, 
wie oben angegeben, 0°5417 ¢ Trockensubstahz enthialt. Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldahl: 1°9120g Trockensubstanz verbrauchten 15°0 cm? H,SO, (1 cm? = 
0-00275 ¢ N). Gesamtasche: 3°3881 ¢ Trockensubstanz gaben 0°2584 ¢ Asche. 


In Petroliither lésliche Stoffe (Fett, Chlorophyll, Phytosterin, Caroten, Wachs) 3°69°, 


Ii Ather lisliche Stoffe (Gerbstoffabkiémmlinge)........ bE ds Sioeis he AAS TB 
In 95prozentigem Alkohol lésliche Stoffe (Zucker, Phlobaphen, Gerbstoffe, 

kleine Mengen basischer KGrper etc.) -,..... 20.0 cece cece ce eweees 16°36 
PRIOOPNOR EEE ia We balk le ete ene es bak S< Raine oie oe sid ia nia pd Slew inne 1°86 
Garteetelles 5. Fins 6 0 Spica oie 94a dV oie 04 wages be Ok aeieae th scans 5°65 
DORR DORNIN os ERE aA aro Eee eA EELS ohn ig SRE Rw bb eRe 4°55 


In Wasser lésliche Stoffe (Pflanzenschleim, organische Séuren und deren 
Salze, Mineralstoffe, ferner die in Alkohol léslichen Stoffe mit Aus- 


SRE. SH PIE go 0 oo chs oo 50 oc ge Shea cecpeetcecss en sty. 31°27 
Fok WEMOEE EY ROSE ccc cn aSoosecsvccbeccescsessseesesis 5°18 
pe a a a PER A ee Cts CE ORG BOND ME TERE ERE we ius Oe FAR OSAE EET Te 8°08 
Freie Saéure (als KOH berechnet) ........ pais rtn rane Pal ees ees ey deg 3°55 
ICES CU UR CLS Ci us w cis sbebic cesses cass “harccoed@ressese 2°15 
Gesamtasche,........+.. ce a's aes oie ea CEPTS REESE FAS TELS CLO 7°62 


Aus den ganzen Daten geht hervor, da die Pflanze weder 
in qualitativer noch in quantitativer Beziehung irgendwelche Be- 
sonderheiten aufweist, wobei noch zu bemerken ist, dai weder 
nach dem Stas-Otto’schen Verfahren noch nach Bourquelot’s 
biochemischer Methode sich Alkaloide oder Glukoside nachweisen 
lieBen. Als einigermafen charakteristisch kann nur das Vorhanden- 
sein eines eisenblauenden Gerbstoffes, eines schleimigen Kohle- 
hydrates. vom Pektintypus und relativ reichlicher Mengen von 
Kalziumsulfat angesehen werden. : 

Es:sei noch bemerkt, daB in den Blumenbiattern, deren Ein- 
sammlung infolge ihrer Kleinheit rechtsmiihsam ist und von denen 
daher nur einige Gramm zur Verfiigung standen, bei einer vor- 
laufigen Untersuchung aufer Anthocyan reichliche Mengen eines 
amorphen, durch Bleiessig fallbaren Polysaccharides sowie von 
Trauben- oder Invertzucker (Kupferreduktion, Osazonbildung) fest- 


gestellt wurden. 





1 Kollegium, Jahrg. 1902 und 1908. 
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Uber einige Umsetzungen 
des 7-Brom-<, ;-dicarboxyglutakonesters 


Von 


Franz Faltis und Carla Ruiz de Roxas 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. November 1921) 


Bekanntlich hat Van t’Hoff in seiner klassischen Abhandlung 
liber die Lagerung der Atome im Raum die Anschauung entwickelt, 
da8 Allenabk6mmlinge vom Typus 


a a 


ame Ce ee 


in zwei Spiegelbildformen auftreten mitissen, da die an den doppelt 
gebundenen C-Atomen haftenden Radikale sich in zwei aufeinander 
senkrechten Ebenen befinden. Sie sind also bei geeigneter Wahl 
der Substituenten in zwei optische Antipoden zerlegbar. Diese 
Voraussage lieB sich aber wegen der Schwierigkeit der Darstellung 
solcher Allenverbindungen. bis heute durch das Experiment nicht 
bestatigen. 


Nur ein sehr nahestehender, aber fiir die Theorie der Doppel- 
bindungen nicht so bedeutungsvoller Fall, ‘in. dem an Stelle der 
einen Doppelbindung ein Ring auftritt, ist von W. H. Perkin, 
Pope und O. Wallach! an dem Beispiel der 1- -Methylcyklohexy- 
liden-4-Essigsaéure verwirklicht worden. Sie konnten diese Ver- 
bindung, deren molekularer Aufbau asymmetrisch ist, ohne ein 
bestimmtes asymmetrisches Kohlenstoffatom zu enthalten, in ihre 
Antipoden zerlegen. 





1 Soc., 95, 1789 (1909); 


C., 1910, I, 177. 
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Der erste Versuch der Darstellung von Carboxylderivaten des 
Allens im Hinblick auf ihre stereochemische Bedeutung wurde von 
O. Dimroth und H. Feuchter! angestellt, die auf Propiony]- 
phenylessigester PCI, einwirken lieBen, wobei ein Gemenge der beiden 
a-Phenyl-8- chlorpentensduren (C,H .)(CO, H)C = CClI—CH,CH, 
und (C,H,)(CO,H)CH —CCl = CHCH, entstand. Die Hoffnung, 
da8 daraus durch Einwirkung von Natriumathylat oder alkoholischer 
Kalilauge sich HCl abspalte, erfiillte sich nicht, sondern es trat 
Ersatz des Chlor..durch. Athoxyl ein. 

Anders Verlauft ‘wieder die Schon friiher studierte analoge 
Umsetaung der Acetondicarbonsaure, die Uber: - Chlorglutakonsaure 
CO,H— CH = CCI—CH,CO,H bei der Einwirkung von alkoho- 
lischer Kalilauge Allendicarbonsdure liefern konnte; statt dessen 
entsteht die Glutinséure CO,H—C = C—CH,—CO,H.? 

Der von G. Goldschmiedt.und Knoépfer*® aus_8-8-Dibrom- 
acrylester und-Natriummalonester-in geringer Ausbeute erhaltene 
krystallisierende K6rper, den diese als Allentricarbonsdureester auf- 
faBten, diirfte- ein Umilagerungsprodukt. derselben sein. Jedenfalls 
spricht hiefiir ihre Angabe, daf der Koérper kein Brom addiert, 
was bei Vorliegen der sehr additionsfahigen Allendoppelbindungen 
wohl sicher der Fall ware. Ahnliches gilt von den anderen zerstreut 
in der Literatur sich findenden Angaben liber egg te ieee des 
Allens. 
7 Vielleicht war das Problem der besung naher zu fihren, 
wenn der leicht zugingliche 7-Brom-a, 7-dicarboxyglutakonester als 
Ausgangsmaterial benutzt wurde, der von Guthzeit und Hart- 
mann‘ durch Einwirkung von Brom auf Natriumdicarboxyglutakon- 
ester in Chloroformlésung bei. “0° dargestellt worden ist: 


ONa 
- GH,0CO SK | 
Brett Ye=cuc€ | OG\Hy + Br, > stabart 
-H,OCO% » \COOC,H;" siG, nemgstiic 
7 €,H,O CO: toby ASOT, F cooc, H, BR 


ab Se Seacn—caré Sp 'BENa 
C,H,OCO COOC, Hy: 


; Da in. ‘diesem Kérper ie Bromatom, ee als sehr beweglich 
anzunehmen | und. die Abspaltung von. BrH our. in: einem Sinne 
méglich ist,-war es. nicht..ausgeschlossen;- da8:/aus ihm durch 
Behandlung mit. einem. Mol ..Kaliumathylat.. Allentetracarbonsaure- 
ester erhalten’ werden: konnte,.. ohne ..daB.. Vesseifung.. der aier 





3 4 “ pu eh as ees 
rf reves tty vung tcl, Hes eo a . 


‘1 B, 36, 2238 (1903). ieapibons ‘ltsesc 
2 Burton und Pechmann, B., 20, 147 (1887). 
3 M., 12, 506 (1896). ; 


~~ + ~ 


4 J. pr. [2] 81, 350 (1910)22: 2 rer nD -7@0e2) eet 28 
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eruppen eintrat,. Auch war.an-die Anwendung der von. Crossley 
und Le Sueur! fiir die Abspaltung- von BrH- aus. mono- 
bromierten Saéureestern mit Erfolg benutzten Methode des Erhitzens 
mit Diathylanilin zu denken; allerdings war- die hier -notwendige 
hohere Temperatur sehr giinstig fiir das Eintreten unerwiinschter 
Nebenreaktionen. Durch schrittweise Verseifung und CO, -Abspaltung 
war es dann vielleicht méglich, vom Allentetra- zum '-dicarbon- 
sdureester zu gelangen. 


Unsere Versuche fiihrten zu einigen bemerkenswerten Um- 
setzungen des y-Brom-a, y-dicarboxyglutakonesters, aber noch nicht 
zum eigentlichen Ziele. Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


Darstellung und Eigenschaften des bromierten Esters. 


Der Natriumdicarboxyglutakonester wurde nach den Angaben 
von Conrad und Guthzeit? dargestellt, wobei jedesmal 32 g 
malonsaures Athyl zur Verwendung kamen. Als Ursache der zuerst 
beobachteten geringen Ausbeute ergab sich, daf} bei der stiirmischen 
Reaktion sehr leicht ein Teil. des Chloroforms sich verfliichtigt. 
Anwendung eines gut funktionierenden Kithlers ist daher von 
wesentlicher Bedeutung. Wahrend Coutelle als héchste Ausbeute 
aus 100 ¢ Malonester 45°5 g Natriumsalz angibt, erreichten wir 
so ein Maximum von 53 g; die gew6dhnliche Ausbeute betrug zirka 
45 g aus Alkohol umkrystallisiertes Salz. 


‘Der +-Bromdicarboxyglutakonester wurde von uns in An- 
lehnung an die. Angaben von Schénbrodt?® tber die Darstellung 
des a-Bromacetessigesters aus dem Kupfersalz dargestellt. 


Der Kupferdicarboxyglutakonester ist bereits von W. Wisli- 
cenus*. dargestellt und beschrieben worden und wurde von uns 
derart bereitet, da das Natriumsalz in Wasser gelést und dazu 
eine wasserige Lésung. der -aquivalenten Menge CuSO, gegossen 
wurde. Man. erhalt so einen griinen krystallinen Niederschlag des 
neutralen Kupfersalzes. GieBt man die Lésungen noch hei zusammen, 
so erhalt man neben neutralem Salz auch eine bedeutende Menge 
blaugriinen basischen Salzes (vgl. Wislicenus). Benutzt man zur 
Darstellung eine alkoholische Lésung des Natriumsalzes, so ist die 
Ausbeute an Kupfersalz eine schlechtere, da es in Alkohol leichter 
léslich ist als in Wasser und beim Einengen der Mutterlauge zum 
groBten Teil Zersetzung erleidet. Aus diesem Grunde bietet auch 





1 Soc., 75, 161; C. 1899, I, 778. 


2 B., 15, 2841 (1882); A., 222, 249 (1884); vgl. auch Coutelle J. pr. [2] 
73, 49 (1906). 


3 A., 253, 175 (1889). 
4B. 31, 140 (1898). 
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das Umkrystallisieren des Kupfersalzes aus Alkohol Schwierig- 
keiten. Die hiebei eintretende Zersetzung gibt sich durch Abschei- 
dung von CuO, basischen Salzes und durch Zuriickbleiben des 
freien Esters nach vollstandigem Abdampfen des Alkohols der 
Mutterlauge zu erkennen. Die besten Resultate erhalt man, wenn 
man das vorher am Wasserbad vollstandig getrocknete Kupfersalz 
zu je 10g in 100 cm’ Alkohol in einem Rundkolben unter stin- 
digem Umschwenken am _ siedenden Wasserbad lést. Aus der 
Lésung krystallisiert dann das Kupfersalz beim Abkiihlen in glan- 
zenden hellgriinen, beim Trocknen bei hdherer Temperatur olivgriin 
werdenden Nadeln, und zwar 17 g aus 22 g Natriumsalz. Es ist 
auch bei gewOdhnlicher Temperatur in Chloroform, in der Warme 
auch in Alkohol und Benzol léslich, in Schwefelkohlenstoff dagegen 
fast unléslich; seinen Schmelzpunkt fanden wir bei 170°, wahrend 
Wislicenus 175 bis 176° angibt. 


1. 0°2034 g Substanz (nicht umkrystallisiert, bei 105° getrocknet) gaben 
0°0224 ¢ CuO. 

2. 0°2202 g Substanz (aus Alkohol umkrystallisiert, bei 105° getrocknet) gaben 
0°0246 ¢ CuO. 

3. 0°2956 ¢ Substanz (ebenso) ergaben 0°0332 ¢ CuO. 


Gef. 1. 8°80%, 2. 8°92), 3. 8°979/) Cu. 
Ber. 8°81) Cu fiir (Cy,H9,Og). Cu. 


12°4364 g Kupfersalz wurden in 120 cm’ CHCl, gelést und 
unter stetem Umriihren langsam die berechnete Menge Brom 
(4°1323 g), in CHCl, gelést, dazugegossen. Von dem ausgeschiedenen, 
dunkel gefarbten Cuprobromid wurde nach einigem Stehen abfiltriert 
und das Chloroform am Wasserbad abgedampft (dies darf nur 
so lange fortgesetzt werden, als das Chloroform wegsiedet; siehe 
spater), schlieBlich im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Der Bromdicarboxyglutakonester bleibt so als fast farbloses Ol 
von schwachem, angenehm esterartigem Geruch zuriick, das auch 
im Vakuum nicht unzersetzt destillierbar ist. Die Ausbeute ist 
quantitativ. 

Das Bromprodukt gibt mit FeCl, keine Farbenreaktion und 
in alkoholischer Lésung mit konzentrierter Kupferacetatlésung 
kein Kupfersalz mehr, da das einzige bewegliche H-Atom der 
Muttersubstanz durch Brom substituiert ist. (Im Gegensatz hiezu 
liefert der a-Bromacetessigester 


CH,— CO—CBrH—COOC,H,, 


der noch ein bewegliches H-Atom « enthalt, ein komplexes Kupfersalz.) 


1. 0°1902 g Substanz (im Vakuum zur Konst. getr.) gaben 0°0812 ¢ AgBr 
2. 0°2206 ¢ Substanz (ebenso) gaben 0°0943 g AgBr. 
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Gef. 1. 18°17%, 2. 18°199 Br. 
Ber. 19°530/, Br fiir C45, Hay Og Br. 


Erwarmt man das Bromprodukt langere Zeit am Wasserbad, 
so beginnt es sich unter Braunfaérbung und Auftreten stechend 
riechender Dampfe zu zersetzen. Da der Bromgehalt hiebei an- 
finglich steigt, besteht die Zersetzung nicht wie bei der gleich zu 
besprechenden Vakuumdestillation in Brom&thylabspaltung, sondern 
wahrscheinlich in einer durch HBr-Abspaltung bewirkten weit- 
gehenden sauren Verseifung. 


Diathylanilineinwirkung auf den bromierten Ester. 


Das Bromprodukt wurde mit einem geringen Uberschu8 von 
Didthylanilin einem Entbromierungsversuch nach Crossley und 
Le Sueur (lI. c.) unterworfen. Ein Gemisch von 16 g Bromprodukt 
und 11 g Diathylanilin wurde durch 7 Stunden am Paraffinbad bei 
einer AuBentemperatur von 190 bis 200° erhitzt. Nach dem Ab- 
kiihlen wurde das Reaktionsprodukt mit HCl so lange versetzt, bis 
keine Erwaérmung mehr auftrat, und ausgeathert. Das nach dem 
Abdampfen des Athers zuriickbleibende rote Ol wurde der Vakuum- 
destillation unterworfen (35 mm Druck). Ejinheitliche Fraktionen 
wurden hiebei nicht erhalten, nur konnte an einem hoch itber- 
gehenden Anteil dieselbe charakteristische griine Fluoreszenz be- 
obachtet werden, wie sie das gleich zu besprechende, unter Brom- 
athylabspaltung gebildete Lacton aufweist. 


Vakuumdestillation des Bromproduktes. 


Sie wurde im Olbad bei 25 mm Druck vorgenommen. Von 
60° an traten weiBe, sich nicht kondensierende Nebel auf, wahr- 
scheinlich Bromathyl, von 110° an ein geringer Oliger Vorlauf. 
Die Hauptmenge ging zwischen 215 und 220° als hellgelbes, auf- 
fallend griin fluoreszierendes Ol tiber. Im Kolben hinterblieb ziem- 
lich viel verkohlter Riickstand. 


Das fluoreszierende Ol erwies sich als halogenfrei und ergab 
folgende Analysenwerte: 


1. 5°585 mg Substanz (im Vakuum getrocknet) gaben 2°694 mg H,O und 
10°635 mg CO, (Dr. Lindner). 


2. 0'1796 g Substanz gaben bei der Athoxylbestimmung 0°4187 g AgJ 
Gef. 1. 5°409/) H, 51°93), C; 2. 44°740/, O C3H;. 


Bei der Wiederholung dieses Versuches wurde: der Kolben 
sehr klein gewahlt mit tiefem Ansatz, um das sehr schwer fltich- 
tige Ol méglichst rasch hiniiberzutreiben, wobei aber ein Uber- 
Spritzen nicht vermieden werden konnte. Daher mute die Haupt- 
fraktion neuerdings der Destillation unterworfen werden, wobei die 
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Verwendung von Eisenfeilspanen als Badmaterial sich als’ zweck- 
maBig erwies. Bei einem Druck von 16 mm ging wieder zwischen 
212 und 216° das gelve, griin fluoreszierende Ol tiber. Nach 
Beendigung der Destillation begann das Ol schéne sternférmige 
Krystalle abzuscheiden und erstarrte bald zu einer festen farblosen 
Masse, die in Alkohol, Ather und Benzol leicht léslich war. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 28 bis 30°. 3 


1. 5°068 mg Sithatesie gaben 2°370 mg H,O und 9-610 mg CO, (Dr. Lindner). 


2. 3°550 mg Substanz gaben bei der Mikroathoxylbestimmung 8-040 mg Ag) 
(Dr. Neumann). 


Gef. -1. 5°230/, H, 51°719/, C; 2. 43°460/, OC,H;. 


Aus diesen Werten ergibt sich fiir das Destillationsprodukt 
die Zusammensetzung C,,H,,O, = C,HO,(CO,C,H,),: 


Ber. 5°370)/, H, 51°989/, C, 45-029, OC Hs. 


Die Reaktion- verlief also unter Abspaltung von C,H,Br und 
kann nur zum 7-Oxy-a, y-dicarboxyglutakonlactontriathyl- 
ester (I) gefihrt haben. Dieses Lacton gibt natiirlich ebensowenig 
wie seine Muttersubstanz Fe Cl,-Reaktion oder ein komplexes Cu-Salz. 


\ COOC>H, 
C=CH —C I 
eee 

o 

O 


Die bei aliphatischen K6rpern-sonst fast nie zu beobachtende 
intensive Fluoreszenz erklart sich jedenfalls durch die Ahnlichkeit 
in der Konstitution dieses Kérpers mit. den bis jetzt beobachteten 
Beispielen, naémlich Methylaminocitraconsauremethylimid? (II) und 
Aminocyanfurancarbonsdureathylester? (III). Allen ist das Vorhanden- 
sein konjugierter Doppelbindungen in einem heterocyklischen System 
gemeinsam. 





CH,NH 0 CN NH, 
a a \ fi 
C=C(CH;)—C Cocha Cc 

| ait ee ae IIL. 
C —N CHs HR ea 
VA 4 
0 CsH,0.CO 





1H. Ley u. W. Fischer, B., 46, 327 (1913). 
2 W. Wislicenus, B., 41, 3759 (1908); W. Dieckmann, B., 44, 983 (1911). 
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Der bromierte Ester ist also ebensowenig im Vakuum ‘un- 
zersetzt destillierbar wie cer Dicarboxyglutakonester selbst. Dieser 
liefert hiebei bekanntlich unter Alkoholabspaltung in ahnlicher Weise 
ein 8-Lacton, den 4-Athoxycumalin 1, 3-dicarbonsiureester! (IV). 





CjH;0CO CH COOC,H, 


ie dle, A 
Cig 





























dukt Die mit 3g Substanz durchgefiihrte Verseifung des neuen 
Lactons mit HCl, vorgenommen nach den Angaben fir die Ver- 
seifung des Dicarboxyglutakonsdureesters zu Glutakonsaure ° fihrte 
nur zu braunem, harzigen Ol; es war also jedenfalls weitgehende 
Zersetzung der zu erwartenden Oxyglutakonlactonsdure eingetreten. 


h Conrad und Guthzeit® gelangten durch die Reduktion von 
yl- a . 
Dicarboxyglutakonsdureester mit 4prozentigem Natriumamalgam zu! 
enig e : . : Sali 
krystallisierenden Dicarboxyglutarsdure. Wir hofften, auf diesem 
Salz. 
Weg, von 3 g Substanz ausgehend, zur Oxydicarboxyglutarlacton- 
sdure zu kommen. Aber auch auf die Reindarstellung dieser Sub- 
stanz mute wegen ihrer unangenehmen sirupdésen Eigenschaften 
verzichtet werden. 


In Ammoniak ldést sich der neue KOrper unter Gelbfarbung 
auf; sduert man an, so tritt keine Fallung ein; durch Ausatherung 
erhalt man blof eine harzige Substanz. 


und 


“som Uberfiihrung des Lactons C,,Hi,0, in das Kaliumsalz C,,H,,0,K. 
iKeit 

eten 3 Der nachste Versuch, das Erhitzen des Lactons mit einem 
und Aquivalent alkoholischer Kalilauge und tberschiissigem Jodmethy]l, 
jen- wurde in der Hoffnung angestellt, das Lacton zu Offnen und in 
tem das entsprechende Kaliumsalz tiberzu‘thren oder Methylierung des 


Carboxyls zu erzielen. 3°0704 g Lacton wurden in wenig Alkohol 
gelést: und. mit zirka 120 cm’ alkoholischer Kalilauge, enthaltend 
0°574 g KOH, versetzt. Nach Zusatz von 4°5 g Jodmethyl wurde 
das Gemisch 8 Stunden lang am Wasserbad gekocht. Am nachsten 
Tag hatten sich weife kugelige Krystalldrusen abgesetzt. Sie 
wurden abgesaugt und mit Alkohol nachgewaschen. Die Ausbeute 
an diesen Krystallen, die bei 300° noch nicht schmolzen und sich 





1 Guthzeit und Dressel, B., 22, 1415 (1889). 
2 Guthzeit und Bolam, J. pr. [2] 54, 372 (1896). 
3 A., 222, 257 (1884). 
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als Kaliumsalz erwiesen, betrug nur 0°78 g. Aus der Mutterlauge 
konnten keine weiteren krystallinischen Produkte mehr gewonnen 


werden. 


1. 0°1077 ¢ Kaliumsalz (bei 110° getrocknet ohne Gewichtsverlust) gaben 
0°0352 g K,SO,4, entsprechend 14°67, K. 
2. 0°1086 g Substanz (ebenso) gaben 0°0361 g K,SO,, entsprechend 14°919/) K. 


Eine neue verbesserte Darstellung des Kaliumsalzes geschah 
in der Weise, da8B 0°4308 ¢ K in Alkohol gelést und dazu nach 
dem Abkiihlen die dquivalente Menge des. Lactons (3°3053 9), 
ebenfalls in Alkohol gelést, gebracht wurde. Bereits nach _ halb- 
stiindigem Kochen am Wasserbad begannen sich Krystalle in den 
charakteristischen Drusen abzuscheiden, bis die Fliissigkeit all- 
mahlich zu einem Krystallbrei erstarrte. Die Ausbeute an Kalium- 
salz betrug diesmal 2°33 g. 

Das Salz lést sich in warmem Wasser sehr leicht auf und 
fallt nach dem Erkalten nicht mehr aus. Aus 96prozentigem Alkohol, 
in dem es sich in der Warme ebenfalls sehr leicht lést, laBt es 
sich umkrystallisieren, da es nach dem Erkalten fast quantitativ 
wieder ausfallt. 


Analysen des umkrystallisierten Kaliumsalzes: 


1. 0°2581 2 Substanz (bei 110° getrocknet) gaben 0°0844 g K,SO,. 

2. 4:035 mg Substanz gaben 1°715 mg H,O und 6°575 mg CO, (Dr. Rollett). 
3. 4°755 mg » » 2°120 mg H,O und 7°800 mg CO, » 

4, 0°1739 ¢ > >» bei der Athoxylbestimmung 0°2770 ¢ Ag/J. 

5. 0° 1637 g > - » 0°2714¢ AgJ. 

6. 3°122 me » > bei der Mikroaéthoxylbestimmung 5:°600 mg AgJ 


(Dr. F. Neumann). 


Gef. 1. 14°689%), K; 2. 44°449/, C und 4°729/), H; 3. 44°759%, C und 
4°95°/, H; 4. 30°559/); 5. 31°809/,; 6. 34°429/, OC,H;. 

Ber. 14°699/, K, 45°089/, C, 4°179/, H, 33°849/, OC,H, fiir Cy) H,,O,K = 
C4HOg K (COg Co Hs)o. 

Die zu kleinen Werte der Makroathoxylbestimmungen erkléren sich daraus, 
da mit kaltem, anstatt mit Wasser von 40 bis 50° gekiihlt wurde. Beziiglich der 
hohen Wasserstoffwerte ist zu bemerken, da6 dieselben in der ganzen Serie auf 


der Plusseite lagen, auferdem sich die Hygroskopizitét des ausgegliihten K,Cr.0,, 
mit dem hier iiberschichtet werden muBte, geltend macht. 


Es ist also Verseifung einer Carbaéthoxylgruppe und CO,- 
Abspaltung eingetreten, so da die Strukturformel (C,H,OCO) 
(COOK)C = C= CH(COOC,H,) in Betracht kommen k6nnte, wo- 
mit das Arbeitsziel zum Teil erreicht gewesen ware. Daf diese 
Formulierung aber nicht richtig sein kann, zeigten folgende Beob- 
achtungen: Die wdsserige Lésung des Kaliumsalzes gibt mit Fe Cl, 
einen intensiv indigoblau gefarbten Niederschlag, der sich im Uber- 
schu8 unter Griinfarbung wieder lést. Mit CuSO,-Lésung erhalt 
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man einen hellgelben flockigen Niederschlag, der sich beim Er- 
warmen lést und beim Abkthlen wieder fein krystallinisch ausfallt. 
Mit FeSO, und ebenso mit BaCl, entsteht eine weife krystalline 
Fallung. Das Kupfersalz zeigt alle Eigenschaften eines Komplex- 
salzes (Farbe, Léslichkeit in CHCl,). Aus alldem schliefen wir, 
da8 nicht Aufspaltung der Lactonbindung und Bildung eines Salzes 
der Carbonsadure eingetreten ist, sondern Enolsalzbildung (ent- 
sprechend Formel V), erméglicht durch das Auftreten eines beweg- 
lichen Wasserstoffatomes infolge Abspaltung der verseiften Carbo- 
xylgruppe. Im freien Ester ist jedenfalls Gleichgewicht mit der 
tautomeren Form VI anzunéhmen, die als 7-Oxy-a-carboxyglutakon- 
lactondiathylester zu bezeichnen ware. 


OK 
C,H,0 CO C C,H,OCO COOC.H, 


WA 
C=CH—C OCH; C =CH—CH 
| | | | 
Cc O C- O 


4 
O O 


V. V1. 








\ 


Beim Erwarmen in wédasseriger Loésung erweist sich das 
K-Salz als sehr bestaéndig, ahnlich wie der Natriumdicarboxy- 
glutakonester und zum Unterschied vom Natriumacetessig- und 
Natriummalonester. 

0:4 g Kaliumsalz, in Wasser gelést, wurden 6 Stunden am 
Wasserbad erwdrmt, die Lésung hierauf zur Trockene verdampft; 
als Rtickstand blieben etwas braun gefarbte Krystalle, welche 
unverdnderte Eisenchloridreaktion und mit CuSO, das charak- 
teristische Kupfersalz mit allen seinen Eigenschaften gaben. 


0° 1260 ¢ Substanz gaben bei der Athoxylbestimmung 0°1896 g AgJ, entsprechend 
28°879/) OC.H;. 


Es trat also keine nennenswerte Umwandlung von 


—C—C(OC,H,)OK in —CHCOOK 
| | 


unter intramolekularer Verseifung ein. 


Das komplexe Kupfersalz (C,,H,,O,), Cu.” 


0°5654 g K-Salz wurden in wenig Wasser gelést und mit 
der dquivalenten Menge CuSO, (0-2654 g), ebenfalls in wasseriger 
Lisung, versetzt. Der gelbe Niederschlag wurde aus 96prozentigem 
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Alkohol umkrystallisiert, wobei er sich in Form glanzender orange- 
gelber Nadeln abscheidet. Das Kupfersalz, das in Chloroform leicht 
léslich ist, zeigt einen Schmelzpunkt von 195° unter Zersetzung. 
Beim Trocknen bei 105° verliert es Krystallwasser (oder Alkohol) 
und wird matt kupferrot.. Die Ausbeute an trockener Substanz 
betrug 0°4158 g. . | 


010501. g lufttrockener Substanz verioren bei 105° 0°0073 ¢ an Gewicht. 
Fiir einen Wassergehalt des Kupfersalzes von 5 H,O wiirden sich iota Gewichts- 
abnahme berechnen, gefunden wurden 14°589/. 


Auch bei vorsichtigem Erhitzen des Kupfersalzes scheint es - ziemlich leicht 
flichtig zu sein, da sich an den kalteren Teilen des Tiegels ein kupferrotes Subli- 
mat niederschlagt. Daher ergab die direkte Analyse-einen zu kleinen Wert: 


0° 2305 ¢ Substanz (bei 110° getr.) gaben 0°0314 g CuO, entsprechend 10°889/,Cu. 


Daher wurde das Kupfersalz in Wasser gelést, mit Schwefelwasserstoff zer- 
setzt, das Kupfersulfid zur Gewichtskonstanz gegliht: 


0°1423 ¢ Substanz oe 0°0222 g CuO, entsprechend 12° 460), Cu. 


Das Oxyd wands hinrant im Porzellantiegel in Salpetersdure gelést, im Becher- 
gias mit NHg bis zur Lésung des ausgefallenen Niederschlages versetzt, mit Essig- 
siure angesduert und unter Zusatz von JK titriert: 


Es wurden 2°94 cm? n/10 Thiosulfat (f = 0°921) verbraucht, entsprechend 
12°099/) Cu. 


Ber. 12°289/, Cu fiir (Cy 9H;,;Og)o Cu. ‘ 


Aus der wéasserigen Mutterlauge von der Darstellung des 
Kupfersalzes schieden sich beim Einengen griine ‘‘prismatische 
Krystalle aus, die in Alkohol unléslich waren und vielleicht das 
basische Salz darstellen. Eine nahere Untersuchung war wegen 
der’ geringen Menge unmdglich. 


Einwitkuae von 1 Mol Kaliumathylat auf das Bromprodukt. 


3°0978 g K wurden in 50 cm’ absolutem Alkohol geldst, 
nach dem Abkiihlen wurden 32°412 g Bromprodukt eingetragen. 
Unter lebhafter Warmeentwicklung entstand eine orangerote triibe 
Fliissigkeit von unangenehmem Geruch. Das Gemisch wurde ter 
Nacht in einer Kaltemischung stehen gelassen, worauf sich am 
Boden des GefaSes ein gelblicher Niederschlag abgesetzt hatte. 
GieBt man hievon die triibe Fliissigkeit ab und versetzt sie mit 
Wasser und Alkohol, so erhalt man bei einer ganz bestimmten 
Mischung, die ungefahr 70°/, Alkohol enthdlt, eine klare orange- 
rote Lésung. Der Niederschlag war in kaltem Wasser unldslich, 
war also nicht KBr; dagegen léste er sich leicht in Alkohol mit 
orangeroter Farbe und wurde mit der Lésung vereinigt. 


Mit FeCl, gibt diese Lésung eine blauviolette Fallung, in 
verdiinnterer Lésung blo8 eine violette Farbung. Diese Reaktion setzt 
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die Bildung eines beweglichen H-Atoms  voraus, jedeénfalls wieder 
durch Verseifung und CO,-Abspaltungentstanden, wie :es bei der 
Bildung des. Kaliumsalzes C,)H,,O;K aus: dem Lacton: C,,H,,O, 
besprochen worden. §ist. Dementsprechend fallt auch beim Versetzen 
der. orangeroten Lésung mit -CuSQO, in. anndhernd: berechneter 
Menge ein hellgriiner feinflockiger “Niederschlag aus, der aus 
Alkohol umzykrystallisieren versucht wurde. Er léste sich- darin 
mit dunkelbrauner Farbe auf, ein -Teil hievon blieb ungeldst 
zuriick,-und. stellte sich im wesentlichen als K,SO, heraus. --Aus 
der: alkoholischen Lésung. fiel. das Kupfersalz aral ‘beim Versetzen 
mit Wasser -als amorpher griiner. Niederschlag. aus, ..der sich als 
stark bromhaltig erwies. 

Das Filtrat der Fallung mit Kupfersulfat triibte sich beim 
Zusatz von Wasser und es schied sich ein gelbes, stark brom- 
haltiges Ol ab, das vielleicht unveranderter Bromkérper war. Die 
wasserige Lésung ergab nach vollstandiger Abscheidung des Ols 
nur unbedeutende Fallung mit AgNO,. 


Jedenfalls war also- die-Reaktton-nur zum kleinsten Teil in 
der gewtinschten Richtung, naémlich unter HBr-Abspaltung und 
Bildung des Allentetracarbonsdureesters verlaufen. Von der naheren 
Untersuchung der entstehenden Produkte wurde unter diesen Um- 
stinden abgesehen, doch 148t sich mit groBer Wahrscheinlichkeit 
annehmen, da8 auch hier Verseifung von Carbaéthoxyl und CO,- 
Abspaltung unter Bildung von bromhaltigen Kaliumenolsalzen ein- 
getreten ist. 


Zusammenfassung. 


1. Kupferdicarboxyglutakonester (1 Mol) in Chloroformlésung 
wurde durch Versetzen mit Brom (3 Atome) in y-Brom-a, y-dicarb- 
oxyglutakonester C,,H,,O,Br tibergefiihrt. Dieser zersetzt sich 
schon bei langerem Erwarmen am Wasserbad, vermutlich unter 
Verseifung infolge BrH-Abspaltung. 


2. Bei der Vakuumdestillation liefert er ein prachtvoll griin 
fluoreszierendes Ol, das zu Krystallen vom Schmelzpunkt 30° er- 
starrt. Der neue K6rper, y-Oxy-a, y-dicarboxyglutakonlactontriathy]- 
ester C,,H,,O, (I), ist durch Abspaltung von Bromathyl ent- 
standen und gibt ebensowenig wie das Bromprodukt selbst FeCl,- 
Reaktion oder ein komplexes Kupfersalz. 


3. Beim Behandeln des Lactonsdéureesters mit 1 Mol Kalium- 
athylat wird nicht die Lactongruppe aufgespalten,* sondern es 
bildet sich unter Verseifung einer Carbdthoxylgruppe und Ab- 
spaltung von CO, das Enolkaliumsalz C,,H,,0,K (V), das ein 
komplexes orangerotes Kupfersalz liefert und mit FeCl, eine indigo- 
blaue Fallung gibt. 
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4. Die Einwirkung von Diiathylanilin auf das Bromprodukt 
fihrt zu einem nicht entwirrten Gemenge, in dem sich hdéchst- 
wahrscheinlich der oben erwaéhnte Lactonsdureester befindet. 


5. Die Behandlung des Bromproduktes mit 1 Mol Kalium- 
athylat fiihrt nicht, wie gehofft, zur Abspaltung von BrH und 
Bildung von Allentetracarbonsdureester. Uberwiegend scheint hier 
derselbe Reaktionsverlauf einzutreten, wie bei der analogen Um- 
setzung des Lactonsdureesters (3), naémlich Verseifung von Carb- 
aithoxyl und CO,-Abspaltung. Hierauf ist die intensive blauviolette 
EKisenchioridreaktion und weitgehende Ausfallung von bromhaltigem 
Kupfersalz aus dem Reaktionsgemenge zuriickzufthren. 
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J. Lindner. 426. 

a-Amyranon: Darst. desselben aus a-Amyrin, Uberfiihrung in a-Amyranonoxim. 
A. Zinke. £22. 

a-Amyranonoxim: Darst. desselben aus a-Amyranon. A. Zinke. 442. 

Amyren: Bildung desselben bei der Destillatio des o-Amyrinbenzoates und Uber- 
fihrung in Amyrendibromid. A. Zinke. 441 u. f. 

Amyrendibromid: Bildung desselben aus Brom und Amyren. A. Zinke. 442. 

a-Amyrenolbenzoat: Darst. desselben aus a-Amyranon und Benzoylchlorid, Ver- 
seifung desselben zu a-Amyranon. A. Zinke. 443. 

a-Amyrinbenzoat: Zerlegung desselben durch Destillation in Benzoesaiure und 
Amyren. A. Zinke. 441 u. f. 

Anhalamin: Uberfiihrung in Dimethylanhalaminjodmethylat. Identitat desselben mit 
6, 7, 8-Trimethoxy-2-di-methyl 1, 2, 3, 4 tetrahydroisochinoliniumjodid. Uber- 
fiihrung in N-m-Nitrobenzoylanhalamin. E. Spath. 111—114. 

Anhalin: Feststellung der Identitét desselben mit Hordenin. E. Spath. 263—266. 

Anhalonidin: Uberfiihrung desselben in 1-Methyl-2-dimethyl-6, 7, 8-trimethoxy-1, 2, 
3, 4-tetrahydroisochinoliniumjodid und N-m-Nitrobenzoylanhalonidin. E. Spath. 
109 u. f. 

1-Anilido-anthrakumarin: Darst. aus 1 Chloranthrakumarin und Anilin. W. J. Minaeff 
u. K. Ripper. 80. 

Anilin: Binare Systeme desselben mit Triphenylmethan. R. Kremann, F. Odelga 
u. O. Zawodsky 128 u. f. 

Anthracen: Binaére Systeme desselben mit 0-, m- und p-Dinitrobenzol, 1, 2, 4-Dini- 
trotoluol, 1, 3, 5-Trinitrobenzol. 1, 2, 4, 6-Trinitrotoluol, o-, m- und p-Nitro- 
phenol, 1, 2, 4-Dinitrophenol. 186—197. R. Kremann u. R. Miiller II. 

Antimon: Einwirkung desselben auf amoniakalische und alkalische Kupferlésungen. 
M. Kohn. 84 u. f. 

- Uber unsichtbare ,,Spiegel** desselben, Scheucher H. 411—420. 
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Arsen: Verhalten desselben gegen ammoniakalische und alkalische Kupferlésungen 

M. Kohn. 83 u.f. 
— Uber unsichtbare ,,Spiegel‘* desselben, Scheucher H. 411—420. 

Arsenige Saure: Uber die reduzierende Wirkung derselben auf Kupriverbindungen 
in ammoniakalischer Lésung. M. Kohn. 221—226. 

3-Azetoxy-7-methoxy-a-benzoylamidozimtsaurelacton: Darst. desselben aus Iso- 
vanillin u. Hippursdure und Umwandlung in 3 Oxy-4-methoxyphenylbrenz- 
traubensadure. E. Spath u. N. Lang. 278 u. f. 

Azetyldiathylmesitylen: Darst. desselben aus Diathylmesitylen und Oberfiihrung 
in Triaéthylmesitylen und Oxydation zur Mellithsdure. E. Philippi u. G. Ric. 
7--8. 

Azetylhordeninjodhydrat: Darst. und Eigensch. desselben. E. Spath. 266. 

Azetylmezcalin: Darst. desselben aus Mezcalin und Essigsdéureanhydrid, Uberfiihrung 

in 1-Methyl-6, 7, 8-trimethoxy-3, 4-dihydroisochinolin u. Abscheidung als 

Pikrat. E. Spath. 105. 


B. 


Benzophenonhydrazon: Einwirkung desselben auf Phenanthrenchinon, Acenaphten- 
chinon, Isatin, Thionaphtenchinon und Kampferchinon unter Bildung der ent- 
sprechenden Chinoketazine. O. Gerhardt. 69—72. 

Benzophloroglucin: Darst. und Methylierung desselben. E. Spath u. K. Fuchs. 


269 u. f. 

Benzoylkynurensauremethylester: Darst. desselben aus Kynurensaéuremethylester. 
E. Spath. 95. 

Bettendorffsche Probe: Mikrochemische Ausfiihrung derselben. H. Scheucher. 
411 u.f. 


Brenzkatechin: Biniire Systeme desselben mit Triphenylmethan. R. Kremann, 

F. Odelga u. O. Zawodsky. 134. 
— Binare Systeme desselben mit Kampfer. R. Kremann u. F. Odelga. 

161 u. f. 

Brom-a-Amyranon: Darst. desselben aus Brom-a-amyranon, Umwandlung in © s 
Oxim und Brom-a-amyrenolbenzvat. A. Zinke. 444. | 

Brom-a-amyranonoxim: Darst. aus Brom-a-Amyranon. A. Zinke. 444. 

Brom-a-amyrenolbenzoat: Darst. und Eigensch. desselben. A. Zinke. 445. 

Brom-a-amyrin: Darst. desselben aus Brom-a-amyrinbenzoat und Umwandlung in 
Brom-o-amyranon. A. Ziake. 444. 

+-Brom-a, ;-dicarboxyglutakonsauretetraathylester: Darst. und Eigensch. desselben. 
F. Faltis u. Roxas C. R. de. 462. 


C. 


Casium (Rubidium) Silber-Gold-bromid: Darst., Eig. und Zus. dieser Verbindungen. 
-E. Suschnig. 399—404. 

Carbathoxyhomisovanillinsaure: Darst. derselben aus Homoisovanillinséure und 
Umwandlung in das Sadurechlorid. E. Spath u. N. Lang, 281 uf. 

Carbathoxyhomoisovanillinsiurechlorid: Darst. desselben und Umwandlung in 
Carbathoxyhomoisovanilloylhomoveratrylamin. E. Spath u. Nu. Lang. 
281 u.f. 

Carbathoxyhomoisovannilloythomoveratrylamin: Darst. desselben und Umwand- 
lung in 1[Carbathoxyisovanillyl]-6, 7 dimethoxy-3, 4 dihydroisochinolin. E.S path 
u. N. Lang. 282. 

1-[Carbathoxyisovanillyl]-6, ‘’ dimethoxy-3, 4 dihidroisochinolin: Darst. desselben 
aus Carbaéthoxyhomoisovanilloylhomoveratrylamin u. Umwandlung in das Jod- 
und Clormethylat. E. Spath u. N. Lang. 282 wf. 

1[Carbathoxyisovanillyl] 6, 7 dimethoxy-3, 4 dihydroisochinolinchlormethylat: 
Darst. desselben aus dem Jodmethylat und Umwandlung i in Laudanin, E. Sp ath 
u. N. Lang. 284. 

1-[Carbathoxyisovanillyl]-6, 7 dimethoxy-3, 4 dihydroisochinolinjodmethylat: 
Darst. desselben und Umwandlung in das Chlormethylat. E. Spath und 

N. Lang. 283 u. f. 
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3-Carbathoxy-4-methoxy-phenylbrenztraubensaure: Darstellung derselben und 
Umwandlung in Carbathoxyhomoisovanillinsdure. E. Spaith u. N. Lang. 280. 

Carbathoxypellotin: Versuch zur Oxydation désselben mit KMnO,. E. Spath 
102 u. f. 7 

Carbazol: Binare Systeme desselben mit o-, m- und p-Dinitrobenzol, 1, 2, 4-Dinitro- 
toluol, 1, 3, 5 Trinitrobenzol, 1, 2, 4, 6 Trinitrotoluol. R. Kremann und 
H. Strzelba. 170 u. f. 

Chinolin-2-carbonsaure: Bildung derselben aus 4-Chlorchinolin-2-carbonsaéure und 
Uberfiihrung in den Methylester E. Spath. 93. 

Chynolin-2-carbonsaureamid: Darst. desselben aus Chinolin-2-carbonsiuremethy]- 
ester. E. Spath 93 u. f. 

Chinolin-2-carbonsaéuremethylester: Darst. desselben aus Chinolin-2-carbonsdure 
und Uberfiihrung in das Amid. E. Spath 93 u. f. 

1 Chlor-Anthrakumarin: Darst. desselben aus Zimmtsdure und 6 Chlor-3-oxybenzol- 
1-carbonsaéure und Uberfihrung in 1 Anilido-anthrakumarin u Versuche zur 
Uberfiihrung in Di-anthrakumaryl. Minaeff W. J. u. Ripper K. 79—81. 

4-Chlorchinolin-2-carbonsaure: Darst. derselben aus Kynurenséure und Uber- 
fihrung derselben in Chinolin-2-carbonsdure. E. Spath. 92-u. f. 

6-Chlor-3-Oxybenzol-1-Carbonsaéure: Darst. derselben Minaeff W. J. und 
Ripper K. 76—79. 

Chondrodin: Molekulare Verbindung desselben mit Chondodendrin. F. Faltis und 
F. Neumann. 317. 

Cotoin: Synthetische Darst. desselben durch Methylierung von Benzophloroglucin. 
E. Spath u. K. Fuchs. 270u. f. : 


D. 


Diaithylmesitylen: Darst. desselben aus Diazetylmesitylen u. Uberfiihrung in Azetyl- 
diaithylmesitylen, E. Philippi u. G. Rie. 6--7. 

Di-anthrakumaryl: Versuch zur Darst. desselben aus  1-Chloranthrakumarin. 
W. J. Minaeff u. K. Ripper. 80. 

Diazetyldioxypivalinsaurenitril: Darst. desselben und Umwandlung in Dibrom- 
trimethylessigsdure. M. Kohn u, A. Mendelewitsch,. 230 u. f. 

Diazethylmesitilen: Uberfiihrung desselben in Diathylmesitylen. E. Philippi u. 
G. Rie. 6—7. 

Dibenzoylcotoin: Darst. desselben aus Cotoin. E. Spath u. K. Fuchs, 271. 

m-Di-p-brombenzoylbenzoldicarbonsaure: Darst. derselben aus Pyromellithsaure- 
anhydrid und Brombenzol und Uberfiihrung in 2, 10-Dibrom-5, 7, 12, 14-di- 
naphtanthracendichinon. E. Philippi u. f. Auslaender. 3. 

p-Di-p-brombenzoylbenzoldicarbonsaure; Darst. derselben aus Pyromellithsaure- 
anhydrid und Brombenzol und Uberfiihrung in 2, 9-Dibrom-5, 7, 12, 14-di- 
naphtanthracendichinon. E. Philippi u. f. Auslaender. 3—4. 

2, 9-Dibrom-5, 7, 12, 14-dinaphtanthracendichinon: Darst. desselben aus p-di- 
p-brombenzoylbenzoldicarbonsaure. E. Philippi u. F. Auslaender. 4. 

2, 10-Dibrom-5, 7, 12, 14-dinaphtanthracendichinon: Darst. desselben aus m-Di 
p-brombenzoylbenzoldicarbonsaure. E. Philippi u. F. Auslander. 4. 

1, 8-Dibrom-2, 7-dioxynaphtalin: Darst. desselben aus 2, 7-Dioxynaphtalin und 
Umwandlung in das Dibenzoylderivat. R. Scholl. (Nach den Versuchen von 
Ch. Seer u. R. Weitzenbéck.) 407 u. f. 

1, 8-Dibrom-2, 7-dioxynaphtalindibenzoat: Darst. desselben aus 1, 8-Dibrom- 
2, 7-dioxynaphtalin. R. Scholl. (Nach Versuchen von Ch. Seer u. R. 
Weitzenbdick.) 408. 

Dibromtrimethylessigsaure: Dar. aus Diazetyldioxypivalinsaurenitril, krystallo- 
graphische Konstanten derselben und erfiihrung in Diosxpivalinsaure. 
M. Kohn u. A. Mendelewitsch. 230 u. f. 

Dibromtrimethylessigsauremethylester: Darst. desselben und Umwandlung in 1, 1- 
Methyltrimethylencarbonsaéure. M. Kohn u. A. Mendelewitsch. 240 u. f. 

Dicarboxyglutakonsauretetraathylester: Darst. des Natrium- und Kupfersalzes des- 
selben und Umwandlung in 7-Brom-a, 7-dicarboxyglutaconsaureester. F. Fal- 
tis u. Roxas C. R. de. 461. | 
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Dihydrodimethoxyvinylphenanthren: Darst. desselben durch Abbau von Dihy- 
drodimethylapomorphimethinjodmethylat. F. Faltis u. M. Krausz. 381 u. F. 

Dihydrodimethylapomorphimethin: Bildung desselben beim reduzierenden Abbau 
von Dimethylapomorphinchlormethylat und Umwandlung in Dihydrodimethy]- 
apomorphimethinjodmethylat. F. Faltis u. M. Krausz. 379 u. F. 

Dihydrodimethylapomorphimethinjodmethylat: Darst. aus Dihydrodimethylapo- 
morphimethin und Abbav desselben zu Dihydrodimethoxyvinylphenanthren. F. 
Faltis u. M. Krausz. 380 u. f. 

«-Dihydromethylisochondodendrimethin: Darst. desselben durch Abbau das 
Methylisochondodendrinjodmethylat nach Emde u. durch Reduktion von 
a-Methylisochondodendrimethin. F. Faltis u. F. Neumann. 350 u. f. 

a-Dihydromethylisochondodendrimethinchlormethylat: Reduzierender Abbau des- 
selben zur Verbindung C,, Hj, Og. F. Faltis, F. Neumann, 355 u. f. 

2, 4-Dimethoxypyridin: Darst. desselben aus 2, 4-Dioxypyridin. E. Spith u. E. 
Tschelnitz. 258 u, f, 

2, 4-Dimethoxypyridinpikrolonat: Darst., Eigensch. u. Zus. desselben. E. Spiith 
u. E. Tschelnitz. 259. 

Dimethoxyvinylphenanthren: Darst. durch Hofmann’schen Abbau von Apomor- 
phin und Umwandlung in das Pikrat. F. Faltis u. M. Krausz. 382 u, f. 

Dimethoxyvinylphenanthrenpikrat: Darst. u. Eigensch. desselben. F. Faltis u. 
M. Krausz. 383. 

Dimethylapomorphinchlormethylat: Reduzierender Abbau desselben nach Emde 
unter Bildung von Dihydrodimethylapomorphimethin. F. F altis u. M. Krausz. 


379 u. f. 
Dimethylmezcalinjodmethylat: Darst. u. Hofmannscher Abbau desselben. E. Spath. 


104. 

Dimethyl-3, 7-naphtisodiazin-4, 7-tetrahydrid-7, 8, 9, 10: Darst. desselben aus 
Amino-6-kairolin, Oxydation der Base mit Ky Cra O;, Reduktion mit HJ zu 
Methyl-3-naphtisodiazin-4, 7-oktohydrid. Entmethylierung. J. Lindner. 
427 u. f. 

2-Dimethyl-6, 7, 8-trimethoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinoliniumjodid: Darst. 
u. Eigensch. desselben. Identitat mit Dimethylanhalaminjodmethylat. E. Spath. 
113 u. f, 

v-, mM-, u. p-Dinitrobenzol: Binire Systeme derselben mit Carbazol. R. Kremann 
u. H. Strzelba. 170 u. f. 

—  Binare Systeme derselben mit Anthracen. R. Kremann u. R. Miiller II. 
186 u. f. 

—  Binaére Systeme derselben mit Triphenylcarbinol. R. Kremann, H. Hohl u. 
R. Miiller II. 211. 

5,5'-Dinitro-1,1' binaphtyl: Darst. desselben aus 5-Jod-1-Nitronaphtalin. R. Scholl 
(nach Versuchen von Ch. Seer u. R. Weitzenbéck). 407. 


1, 2, 4-Dinitrophenol: Binére Systeme desselben mit Kampfer. R. Kremann u, 
F. Odelga. 157 u. f. 
— Bin&re Systeme desselben mit Anthracen. R. Kremann u. R. Miiller U. 
197. ) 
1, 2, 4-Dinitrotoluol: Binaére Systeme desselben mit Carbazol. R. Kremann u. 
H. Strzelba, 173 u. f. 
—  Binaére Systeme desselben mit Anthracen. R. Kremann u. R. Miiller II. 
189. 
— Binare Systeme desselben mit Triphenylcarbinol. R. Kremann, H. Hoh! 
u. R. Miiller If. 214. 
Dioxypivalinséure: Darst. derselben aus Dibromtrimethylessigséiure u. Umwandlung 
in den Methylester. M. Kohn u. A. Mendelewitsch. 233 u. f, 


Dioxypivalinsduremethylester: Darst. u. Eigensch. desselben. M. Kohn u. A. 
Mendelewitsch. 238 u. f, 

2, 4-Dioxypyridin: Uberfiihrung desselben in das 2, 4-Dimethoxypyridin. E. 
Spath u. E. Tschelnitz. 258 u. f. 


Dioxytrimethylazetaldehyd: Darst u. Uberfiihrung desselben iiber das Oxim 
in Diazetyldioxypivalinsaurenitril. M. Kohn u. A. Mendelewitsch. 229 u. f. 
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~eilatto attr F. 


Fluorenonhydrazon: Einwirkung desselben auf Phenanthrenchinon, Acenaphten- 
chinon, Isatin, Thionaphtenchinon. und Kampferchinon unter Bildung der ent- 
sprechenden Chinoketazine. O. Gerhardt. 70—72. 

Fumarsauremethylester: Uber die alkalische Verseifung desselben. A. Skrabal 
u. E. Raith, 246 u. f. 


CG. 


Golddoppelsalz des oDisydromethyheochoudedendrimethinehiorhydrat : Darst. 
u. Eigensch. desselben. F. Faltis u. F. Neumann. 351. 

Golddoppelsalz des 1-Methyl-2 dimethyl-6, 7, 8-trimethoxy-1, 2, 3, 4-tetra- 
hydroisochinolinium chlorides: Darst. u. Eigensch. desselben. E. Spath. 
108. ; 

Golddoppelsalz des 1-Methyl 6, 7, 8-trimethoxy-3, 4-dihydroisochinolin: 

- Darst. u. Eigensch. desselben. E. Spath. 106. 

Golddoppelsalz des 1-Methyl-6, 7, 8-trimethoxy-1,; 2, 3, 4-tetrahydroisochino- 

lin: Darst. u. Eigensch. desselben. E. Spath. 107. 


Golddoppelsalz des 6, 7, 8 Trimethoxy-1-, 2, 3, Bocnedtivetrcasmentt 


Eigensch. u. Zus. desselben. E. Spath. 113 


H. 

Homoisovanillinsaure: Darst. derselben aus 30xy- asisitionen pheny. Ibrenztraubensiiure 
und Carbathoxylierung. E. Spath u. N. Lang. 280 u. f. ; 
Homoveratrylamin: Darst. desselben aus Veratrumaldehyd. E, Spaith u..N. Lang. 

278 u. f. 
Hordeninpikrat: Darst. Eigensch. u. Zus. desselben. E. Spiath. 265. 
Hordeninpikrolonat: Darst. Eigensch. u: Zus. desselben. E. Spath. 265. 
Hydrochinon:. Binire Systeme desselben mit Triphenylmethan. R. Kremann, 
F. Odelga u. O. Zawodsky. 137. 
— Binire Systeme desselben mit Kampfer. R. Kremann u. F. Odelga. 164. 
Hydrocotoin: Darst. desselben durch Methylierung von Benzophloroglucin. E. Spath 
u. K. Fuchs. 272. 


I. 


Isatin: Einwirkung desselben auf Benzophenonhydrazon und Fluorenonhydrazon 
unter Bildung der entsprechenden Chinoketazine. O. Gerhardt. 70 u. 71. 

Isato-Benzophenonketazin: Bildung durch Einwirkung von pone auf Benzophenon- 
hydrazon. O. Gerhardt. 70.) ° 

Isato-Fluorenonketazin: Bildung desselben aus Isatin und .Fluorenonhydrazon. 
O. Gerhar dt. 71. 

Isochondodendrin: Umwandlung in Methylisochondodendrin, Oxydation mittels 
Merkuriazetat und Zinkstaubdestillation. F. Faltis u. F. Neumann. 344, 
‘360 u. f. 

Isovanillin: Uberfiihrung desselben in Veratrumaldehyd und Homoisovanillinsdure 
iiber das 3-Azetoxy-4.methoxy-a-benzoylamidozimtsaurelacton. E. Spath u. 
N. Lang. 278. 


J. 


5-Jod-1-naphtol: Darst. desselben aus 5-Jod-1-naphtylamin und Umwandlung in den 
5-Jod-1-naphtolmethylither. R, Scholl. (Nach Versuchen von Ch. Seer u. 

R. Weitzenbéck.) 406 u. f. 7 

5-Jod-1-naphtol-methylather: Darst. desselben aus 5-Jod-1- -naphtol. R. Scholl. 
(Nach Versuchen von Ch. Seer u. R. Weitzenbéck.) 407. 

5-Jod-1-naphtylamin: Darst. desselben aus 5-Jod-1-Nitronaphtalin und Umwandlung 
in 5-Jod-1-naphtol, R. Scholl. (Nach Versuchen von-Ch. Seer wu, R. 
Weitzenbdéck,) 406. : | is 





|e oe oe oo oe 


Lc 


Lu 


Ly 


Me 


y-) 
o«N 


N-] 








ten- 
ent- 


bal 


irst. 


tra- 
ith. 


lin: 


no- 


lin : 


ure 


ng. 


Ln, 


ith 


»N- 
on. 


els 
14, 


ire 





481 


5-Jod-1-Nitronaphtalin: Darst. desselben aus 1, 5-Nitronaphtylamin und Umwandlung 
in 5-Jod-1-naphtylamin und_ 5, 5'-Dimitro-1, 1'-binaphtyl. R. Scholl. (Nach 
Versuchen von Ch. Seer u. R. Weitzenbéck.) 405 u. f. 


K. 


Kampfer: Binire Systeme desselben mit 0-, m-u. p-Nitrophenol, 1, 2, 4-Dinitrophenol 

Pikrinsdéure, Brenzkatechin, Pyrogallol und Hydrochinon. R. Kremann u. 
- F. Odelga. 152. u. f.- 

Kampferchino-Benzophenonketazin: Bildung desselben aus Kampferchinon und 
Benzophenonhydtazon ©. Gerhardt. 72. 

Kampferchino-Fluorenonketazin: Bildung desselben aus Kampferchinon und 
Fluorenonhydrazon. O. Gerhardt, 72. 

Kampferchinon: Einwirkung desselben auf Benzophenonhydrazon und Fluorenon- 
ketazin unter Bildung der entsprechenden Chinoketazine. O. Gerhardt. 72. 

Kupfer: Einwirkung ammoniakalkalischer Lésungen auf Arsen, Antimon und Wismut. 
M. Kohn. 83—87. 

Kupriverbindungen: Uber die Reduktion derselben in ammoniakalischer Lésung 
durch arsenige Sdure. M. Kohn. 221—226. 

Kynurensaure: Uberfiihrung derselben in den Methylester, Umwandlung in Chinolin- 
2-carbonsaure tiber das 4-chlorchinolin--2-carbonsaure. E. Spath. 91 u. f. 

Kynurensauremethylester: Darst. desselben aus Kynurensdure, Verseifung zur 
Saure zwecks Reindarstellung letzterer und Uberfiihrung in 4-Methoxy- 
2-chinolincarbonsaure und Benzoylkynurenséuremethylester. E. Spath. 91 u.f. 


L. 


Laudanin: Darst. desselben aus 1 [Carbathoxyisovanillyl]-6, 7-dimethoxy-3, 4-dihy- 
droisochinolinchlormethylat. E. Spath u. N. Lang. 284. 

Laudaninpikrat: Eigensch. und Zus. desselben. E. Spath u. N. Lang. 285. 

Lonicera nigra L.: Qualitative und quantitative Untersuchung der chemischen Zu- 
sammensetzung. G. Nowak u. J. Zeliner. 296 u. f. 

Lonicera Xylosteuni L.:. Untersuchung der chem. Zusammensetzung. Feststellung 
eines Pektins, eines Lipochroms und von Xylostein neben anderen Stoffen. 
G. Nowak u. J. Zellner. 293 u. f. 

Lubanolbenzoat: Bildung von Protokatechusaéure durch die Kalischmelze aus dem- 
selben. A. Zinke. 451. 

Lythrum Salicaria L.: Qualitative und ‘quantitative chem. Untersuchung desselben. 
J. Zellner. 453—458. 

M. 

Maleinsauremethylester: Uber die alkalische Verseifung desselben. A. Skrabal u. 
E. Raith. 247 u. f. 

Mellithsaure: Darst. derselben durch Oxydation von Azetylditithyimesitylen. 
E. Philippi u. G. Rie. 8. 

4-Methoxychinolin-2-carbonséuremethylester: Darst. desselben aus Kynurensaure- 
methylester. E. Spath. 94. . 

{-Methoxy-N-methyl-a-pyridon: Darst. desselben aus 2,4-Dimethoxypyridin. E.Spiath 
u. E. Tschelnitz. 259 u. f. 

{-Methoxy-N-methyl-a-pyridonpikrat: Darst. Eigensch. und Zus. desselben. E.S path 
u. E. Tschelnitz. 261. . 

{-Methoxy-N-methyl-c-pyridonpikrolonat: Darst., Eigensch. und Zus. desselben. 
E. Spath u. E. Tschelnitz. 261. 

o-Methylanhalamin: Darst. desselben: aus Anhalamin und Nitrosomethyluretan und 
Versuch zur Oxydation desselben mit KMuQ,. E. Spath. 103. 

N-Methylchelidamséure: Versuch zur Abspaltung einer Carboxylgruppe von. der- 

selben. E. Spath u. E. Tschelnitz. 258. 
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1-Methyl-2-dimethyl-6, 7, 8-trimethoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydro-isochinoliniumjodid: 
Darst. aus 1-Methyl-6, 7, 8-trimethoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin und Bil- 
dung des Pikrates, des Gold- und Platinsalzes, Identitaét desselben mit Methy|- 
pellotinjodmethylat. E. Spath. 107 u. f. 

1-Methyl-2-dimethyl-6, 7, 8-trimathoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinoliniumpikrat : 
Darst. und Eigensch. desselben. E. Spath. 107 u. f. 

Methylester der Tricarbonsdure C,;H,,0,: Darst. desselben aus der Saéure mittels 
Diazomethan. F, Faltis u. F. Neumann. 367. 

Methylhydrocotoin: Darst. durch Methylierung von Benzophloroglucin. E, Spath 
u. K. Fuchs. 270 u. f. 

a-Methylisochondodendrimethin: Darst. desselben aus Methylisochondendrinjod- 
methylat durch Hofmann’schen Abbau und Ejigensch. und Reduktion zu 
Dihydromethylisochondodendrimethin. F. Faltis u. F.. Neumann. 346 u. f. 

B-Methylisochondodendrimethin: Darst. desselben aus Methylisochondodendrinjod- 
methylat durch Hofmann’schen Abbau. F. Faltis u. F. Neumann 346 u. f. 

a-Methylisochondodendrimethinchlormethylat: Reduzierender Abbau desselben zu 
einem Gemenge der Verbindungen C,gH;,03 und C,gH,,0,. F. Faltis u. 
F. Neumann. 354 u. f. 

Methylisochondodendrin: Darst. desselben aus Isochondodendrin und Umwandlung 
in Methylisochondodendrinjodmethylat. F. Faltis u. F. Neumann. 344. 

Methylisochondodendrindimethylsulfat: Hofmann’scher Abbau desselben. F. Faltis 

wD. Neumann. 344 u., f. 

Methylisochondodendrinjodmethylat: Darst. desselben aus Methylisochondodendrin 
und Hofmann’scher Abbau und Abbau nach Emde. F. Faltis u. F. Neu- 
mann. 344 u. f. 

Methyl-3-naphtisodiazin-4, 7. (a-Methyl-p-phenanthrolin): Darst. desselben durch 
Oxydation des Methyl-3-naphtisodiazin-4, 7-tetrahydrido und 6-Aminochinolin. 
J. Lindner. 435 u. f. 

Methy1-3-naphtiso-diazin-4, 7-jodmethylat: Eigensch. desselben. J, Lindner. 438. 

Methyl-3-naphtisodiazin-4, 7-oktohydrid-1, 2, 3, 4, 7,8, 9,10: Darst. desselben aus 
Dimethyl-3, 7-naphtisodiazin-4, 7-tetrahydrid-7, 8, 9,10. J. Lindner. 431. 

Methyl-3-naphtisodiazin-4, 7-tetradekahydrid: Darst. desselben durch Reduktion 
von Methyl-3-naphtisodiazin-4, 7-tetrahydrid-7, 8, 9,10. J. Lindner. 434 u. f. 

Methyl1-3-naphtisodiazin-4, 7-tetrahydrid-7, 8,9, 10: Darst. durch Entmethylierung 
des Dimethyl-3, 7-naphtisodiazin-4, 7 tetrahydrids-7, 8, 9, 10. Reduktior 
mittels HI u. Phosphor, Oxydation mittels Quecksilberazetat. J. Lindner 


433 u. f. 
N-Methyl-;-oxypyridon: Darst. desselben aus Methoxy-N-methylpyridon. E. Spath 


u. E. Tschelntz. 261. 

Methylpellotinjodmethylat: Darst. aus Pellotinchlorhydrat und Hofmann’scher Abbau 
desselben. E. Spath. 104. 

1-Methyl1-6, 7, 8-trimethoxy-3, 4-dihydroisochinolin: Darst. desselben aus Azetyl- 
mezcalin, Uberfiihrung in das Pikrat und Reduktion zu 1-Methyl-6, 7, 8-tri- 
methoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin. E. Spath. 104 u. f. 

1-Methyl-6, 7, 8-trimethoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin: Darst. aus 1-Methyl- 
6, 7, 8-trimethoxy-3, 4-dihydroisochinolin und Uberfiihrung in das Pikrat und 
1, 2-Dimethyl-6, 7, 8-trimethoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolinjodmethylat. 
E. Spath. 106 u. f. 

1, 1-Methyltrimethylencarbonsadure: Darst. desselben, ihres Calcium und Silber- 
salzes. M. Kohn u. A. Mendelewitsch. 241 u. f. 

1,/1-Methyltrimethylencarbonsauremethylester: Darst. desselben aus Dibrom- 
trimethylessigsiuremethylester und Verseifung. M. Kohn u. A. Mendele- 
witsch. 240 u. f. 

Mezcalin: Uberfiihrung desselben in 6, 7, 8-Trimethoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin 
mittels Formaldehyd. E. Spath. 112. 
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N. 


u- u. B-Naphtol: Binire Systeme derselben mit Triphenylmethan, R. Kremann, 
F. Odelga u. O. Zawodsky. 132 u. f. 

u- u. 8-Naphtylamin: Binare Systeme derselben mit Triphenylmethan. R. Kremann. 
F. Odelga u. O. Zawodsky. 122 u.f. 

Natriumsalz des iso-5-nitro-1-diazonaphtalinhydrats: Darst. desselben aus 5-Nitro- 
i-naphtylamin. R, Scholl. (Nach Versuchen Von A. Ertl.) 409. 

Natriumsalz des norm. 5-Nitro-1-diazonaphtalinhydrats: Darst. desselben aus 
5 Nitro-1-naphtylamin. R. Scholl. (Nach Versuchen von A. Ertl.) 409. 

N-m-Nitrobenzoylanhalamin: Darst. aus Anhalamin u. m-Nitrobenzoylchlorid und 
Uberfiihrung in N-m-Nitrobenzoyl-6, 7, 8-trimethoxy-1, 2, 3. 4-tetrahydroiso- 
chinolin. E. Spath. 114 

N-m-Nitrobenzoylanhalonidin: Darst. desselben aus Anhalonidin u. m-Nitrobenzoy!l- 
chlorid und Umwandlung in N-sm-Nitrobenzoyl-1-Methyl-6, 7, 8-trimethoxy- 
1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin. E. Spath. 110. 

\-m-Nitrobenzoyl-1-methyl-6, 7, 8-trimethoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin: 
Darst. desselben aus N-m-Nitrobenzoylanhalonidin u. 1 Methyl-6, 7, 8-trime- 
thoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin. E. Spath. 111. 

N-m-Nitrobenzoyl-6, 7, 8-trimethoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin: Darst. und 
Eigensch. desselben. E. Spiath. 114 u. f. 

5-Nitro-1-diazonaphtalinimid (5-Nitro-1-naphtylazid): Darst. desselben aus 5 Nitro- 
l-naphtylamin, R. Scholl. (Nach Versuchen von A. Ertl.) 408 u. f. 


5-Nitro-1-naphtonitril: Darst. desselben aus 5 Nitro-1-naphtylamin. R. Scholl. 
(Nach Versuchen von A. Ertl.) 408. 
o-, m- u. p-Nitrophenol: Binare Systeme derselben mit Triphenylmethan. R. Kre- 


mann, F. Odelga u. O. Zawodsky. 139 u. f. 

Binare Systeme derselben mit Kampfer. R. Kremann u. F. Odelga. 152 u. f. 
— Binaére Systeme derselben mit Anthracen. R. Kremann u. R. Miiller II. 

194 u. f. 


— Binare Systeme derselben mit Triphenylcarbinol. R. Kremann. H. Hohl und 
R. Miiller II. 206 u. f. 


O. 


Orthoameisensaureathylester: Hydrolyse Geschwindigkeit desselben. Die Hydro- 
lyse verlauft iiber den Ameisenséureathylester als faSbare Zwischenstufe. 
A. Skrabal u. O. Ringer. 9—46. 

Oxamidséureathylester: Uber die Verseifung desselben. A. Skrabal u. G. Mulry. 
47—62. 

Oxamidsauremethylester: Uber die Verseifung desselben. A. Skrabal u.G. Muhry. 
47 —62. 

j-Oxy-a, 7-dicarboxyglutakonlactontriathylester: Darst. desselben aus + Brom- 
7-dicarboxyglutakonsduretetraathylester. F. Faltis u. Roxas C, R. de. 464. 

3-Oxy-4-methoxy-a-benzoylamidozimtsaure: Darst. derselben aus 3 Azetoxy- 
4-methoxy-a-benzoylamidozimtsaurelacton. E. Spaith u. N. Lang. 279. 

3-Oxy-4-methoxyphenylbrenztraubensaure: Darstellung derselben aus 3-Azetoxy- 


4-methoxy-a-benzoylamidozimtsaurelacton u. Umwandlung in Homoisovanillin- 
sdure. E. Spaith u. N. Lang. 279 u. f. 


P. 


Phenanthrenchino-Benzophenoaketazin: Darst. desselben aus Phenanthrenchinon 
u. Benzophenonhydrazon. O. Gerhardt. 69. 

Phenanthrenchino-Fluorenonketazin: Bildung durch Einwirkung von Phenanthren- 
chinon auf Fluorenonhydrazon. O. Gerhardt. 70. 

Phenanthrenchinon: Einwirkung desselben auf Benzophenonhydrazon u. Fluorenon- 


hydrazon unter Bildung der entsprechenden Chinoketazine. O. Gerhardt. 
69—70. 


Phenol: Binaére Systeme desselben mit Triphenylmethan. R. Kremann, F, Odelga 


u. O. Zawodsky. 131 u. f. 
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m- u. p-Phenylendiamin: Biniire Systeme desselben mit Triphenylmethan. R. Kre- 
mann, F. Odelga u. O. Zawodsky. 124. u. f. 
— Binare Systeme desselben mit Triphenylcarbinol. R. Kremann, H. Hohl 
u. R. Miiller IL. 218 u. f. 
Pikrat des 1-Methyl-6, 7, 8-trimethoxy-3, 4-dihydroisochinolin: Darst. desselben 
aus 1-Methyl-6, 7, 8-trimethoxy-3, 4-dihydroisochinolin und Pikrinsiure. 
E. Spath, 105. 3 
Pikrat des 1-Methyl-6, 7, 8-trimethoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin: Darst. 
u. Eigensch. desselben. E. Spath. 106 u. f. 
Pikrat des Mezkalin: Eigensch. u. Darst. desselben. E. Spath. 105 u. f. 
Pikrat des 6, 7, 8-Trimethoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin: Darst. u. Eigensch. 
desselben. E. Spath. 113. 
Pikrinsaure: Binaére Systeme derselben mit Triphenylmethan. R.° Kremann, 
F, Odelga u. O. Zawodsky. 144—145. 
— Binaére Systeme derselben mit Kampfer. R. Kremann u. F. Odelga. 
158 u. f. 
—  Binare Systeme derselben mit Triphenylcarbinol. R. Kremann, H. Hohl u. 
R. Miiller If. 209. 
Platindoppelsalz des 1 [Carbathoxyisovanillyl] 6, 7 dimethoxy-3, 4-dihydroiso- 
chinolinchlormethylat: Darst. u. Zus. desselben. E. Spath u. N. Lang. 284. 
Platindoppelsalz des Dimethyl-3, 7-naphtisodiazin-4, 7-tetrahydrids-7, 8, 9, 10: 
Darst., Eigensch. u. Zus. desselben. J. Lindner. 429. u. f. 
Platindoppelsalz des 1-Methyl-2-dimethyl-6, 7, 8-trimethoxy-1, 2, 3, 4-tetra- 
hydroisochinoliniumchlorides: Darst. u. Eigensch. desselben. E. Spath. 108. 
Platindoppelsalz des Methyl-3-naphtisodiazin-4, 7-tetradekahydrids: Darst. u. 
Zus. desselben. J. Lindner. 434. u. f. 
Platindoppelsalz des 1-Methyl-6, 7, 8-tr:methoxy-3, 4-dihydroisochinolin: Darst. 
u. Eigensch. desselben. E. Spath. 106. 
Piatindoppelsalz des 1-Methyl-6, 7, 8-trimethoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin: 
Darst. u. Eigensch. desselben. E. Spath. 107. 
Platindoppelsalz des 6, 7, 8-Trimethoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin: Eigensch. 
u. Zus. desselben. E. Spath. 113. 
1-Prabangsaure: Bemerkung zur Darst. derselben. Uberfiihrung in die Siure. 
Cy,H390s. A. Zinke. 450. 
Protokatechusaure: Bildung derselben bei der Kalischmelze von Lubanolbenzoat. 
A. Zinke. 451. 
Pyromellithsaureanhydrid: Einwirkung von Brombenzol u. AlCl, auf dasselbe 
unter Bildung zweier isomerer Di[brombenzoyl]benzoldicarbonsauren. Phi- 
lippi E. u. Auslaender F. 3. 
Pyrogallol: Binare Systeme desselben mit Triphenylmethan. R. Kremann, F. Odelga 
u. O. Zawodsky. 138. 
-~- Binare Systeme desselben mit Kampfer. R. Kremann u. F. Odelga. 163. 
—  Binaére Systeme desselben mit Triphenylcarbinol. R. Kremann, H. Hoh! u. 
R. Miller If. 203. 


R. 


Rapinsaure: Nachweis der Identitaét derselben mit Olsdure. A. Grabner. 287—292. 

Resorcin: Binare Systeme desselben mit Triphenylmethan. R. Kremann, F. Odelga 
u. O. Zawodsky. 136. 

Rubidium (Casium)-Silber-Gold-bromid: Darst. Eigensch. u. Zus. der Verbindungen. 
E. Suschnig. 399--404. 


S. 


Sambucus nigra L.: Qualitative u. quantitative Untersuchung der chem. Zusammen- 
+, setzung derselben. J. Nowak u. J. Zellner. 300 u. f. 
Sambucus racemosa L.: Qualitative und quantitative Untersuchung der chemischen 
Zusammensetzung derselben. G. Nowak u. J. Zellner. 302 u. f. 
Symphoricarpus racemosa L.: Qualitative und quantitative Untersuchung der chem. 
Zusammensetzung derselben. G. Nowak u. J. Zeliner. 304 u. f. 
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»hI Thionaphtenchino-8enzophenonketazin: Bildung desselben durch Einwirkung von 
Thionaphtenchinon auf Benzophenonhydrazon. O. Gerhardt 71. 


en Thionaphtenchino-Fluorenonketazin: Bildung desselben aus Thionaphtenchion u. 
ire. Fluorenonhydrazon. O. Gerhardt. 72. 


Thionaphtenchinon: Einwirkung desselben auf Benzophenonhydrazon u. Fluorenon- 


= hydrazon unter Bildung der entsprechenden Chinoketazine. O. Gerhardt. 
71—72. 
p-Toluidin: Binaére Systeme desselben mit Triphenylmethan. R. Kremann, F. Odelga 
ch. 
u. O. Zawodsky. 120 u. f. 
iN, aia ge Darst. desselben aus Azetyldiathylmesitylen. E. Philippi u- 
- Rie. 7. 
za. 6, 7, 8-Trimethoxy-1, 2,3, 4-tetrahydroisochinolin: Darst. aus Mezealin und 
Formaldehyd u. Uberfiihrung in das quaternire Jodid u. N-m-Nitrobenzoyl- 
u. derivat. E. Spath. 112 u. f. 
1,3,5-Trinitrobenzol: Binaére Systeme mit Carbazol u. Acenaphten. R. Kremann u. 
:0- H. Strzelba. 174 u. f. 
34. —  Binare Systeme desselben mit Anthracen. R.Kremann u. R. Miiller Il. 190. 
0: Trinitrobenzol: Binare Systeme desselben mit Triphenylcarbinol. R. Kremann, 
H. Hohl u. R. Miller il. 217. 
ra- 1,2,4,6-Trinitrotoluol: Binare Systeme mit Carbazol u. Acenaphten. R. Kremann 
8. u. H. Strzelba. 176 u. f. 
u. —  Binaére Systeme desselben mit Anthracen. R. Kremann u. R. Miiller II. 
191 u. f. 
St. — Binare Systeme desselben mit Triphenylcarbinol. R. Kremann, H. Hohl u. 
R. Miller Il. 215 u. f. 
n: 


Triphenylcarbinol: Binaére Systeme desselben mit Pyrogallol, o-, m- u. p-Nitro- 
b phenol, Pikrinsaure, 0-, m-u. p- Dimitrobenzol, 1, 2,4-Dinitrotoluol, 1, 2, 4, 6- 
se Trinitrotoluol, Trinitrobenzol m- u. p- Phenylendiamin. R. Kremann, H. Hoh! 
u. R. Miller I]. 203—220. 


Triphenylmethan: Binire Systeme dessciben mit p-Toluidin, den beiden Naphty]- 

+t. aminen, p-Phenylendiamin, #: Phenylendiamin, Anilin, Phenol, den beiden 

Naphtolen, Brenzkatechin, Resorcin, Hydrochimon, Pyrogallol o-, m- u. p- 

ye Nitrophenol u. Pikrinséiure. R. Kremann, Odelga u. O. Zawodsky. 
i, 120— 145. 


€:1 V. 


Veratrumaldehyd: Darst. desselben aus Isovanillin und Uberfiihrung in Homovera- 
trylamin. E. Spath u. N. Lang. 278. 

Verbindung C,,H,,. 0; (Dicarbonsaure): Erhalten durch Behandlung der Tricarbon- 
sdure C,;,H,,Og mit HJ und Methylierung derselben. F. Faltis u. F. Neu- 
mann. 367 u. f. ™ 

— (C,,H,.0, (Tricarbonsaure): Erhalten durch Behandlung der Tricarbonsaure 
C,7H;,0,g mit NaOH. F. Faltis u. F. Neumann. 373 u. f. 
a — (C,,H,,0, (Dicarbonsaure): Erhalten durch Methylierung der Dicarbonsidure 
C,,H,),0;. F. Faltis u. F. Neumann. 368 u. f. 

i. — (C,,H,,0, (Tricarbonsaure): Darst. derselben durch Oxydation der Ver- 
bindung C,gH,,03 (353 u. f.) Darst. des Methylesters. Entmethylierung der 
Saure mittels HJ unter Bildung einer Dicarbonséure C,,H, 0,7, Kalischmelze, 
Natronschmelze, gelinde Behandlung mit NaOH unter Bildung der Tricarbon- 
sdure C,gH;.O 9. F. Faltis u. F. Neumann. 360 u. f. : 

— (Cy, )H,,0, K: Darst. derselben aus 7 Oxy-a, 7-dicarboxyglutakonlactontriathy|- 
ester u. Umwandlung in das Kupfersalz. F. Faitis u. R. C. de Roxas. 

. 465 u. f. 

— (C,,H,,0,: Erhalten durch den Hofmann’schen Abbau eines Gemenges von 
Methylisochondodendrimethinjodmethylaten. F. Faltis u. F. Neumann. 

353 u. f. 
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Verbindung (C,gH,,03: Darst. derselben durch reduzierenden Abbau_ von 
a-Dihydromethylisochondodendrimethinchlormethylat. F. Faltis u. F. Neu- 
mann. 355 u. f. 

— (Cy H,,0¢)2 Cu: Darst. derselben aus der Verbindung C,)H,, 0, K. F. Faltis 
u. R. C. de Roxas, 467 u. f. 

— Co,H3 90, (Saure): Darst. derselben aus 1-Prabangsaéure und d-Siaresinol- 
siure. A. Zinke. 450. 

Viburnum Lantana L,: Qualitative und quantitative Untersuchung der chemischen 
Zusammensetzung derselben. G. Nowak u. J. Zellner. 299 u. f. 

Viburnum opulus L.: Qualitative und quantitative Untersuchung der chemischen 
Zusammensetzung derselben. G. Nowak u. J. Zellner. 298 u. f. 


W. 


Wasserstoffsuperoxyd: Uber die Bildungsgeschwindigkeit und das Gleichgewicht 
des Wasserstoffsuperoxyds. (Uber die chemischen Wirkungen der durch- 
dringenden Radiumstrahlung.) A. Kailan. 387—398. 

Wismut: Einwirkung desselben auf ammoniakalische und alkalische Kupferlésungen. 
M. Kohn. 84 u. f. 

— Uber unsichtbare ,,Spiegel‘ desselben. H. Scheucher. 411—420. 


X. 
Xvlostein: Feststeilung der Eigensch. G. Nowak u. J. Zellner. 294. 
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C,H,0,N 


C,H,0,N 


CHO, 


C5H1 04 


CH 1902 
CoH 120, 
C,H;0.N 
C,H 10 O.Br, 


C7H,,0; 
C;H,0,C1 
C;H,0.N 
C,H,0.N 


C,H,;0,N 


Ci 9H 90; 
Ci9H14No 
Ci pHgOQN, 
C,»H,O.Br 
C,,H,O0J 
C;,H,ON, 
Ci )H,NJ 
C19H,,0,K 


C1 9H;,0.N 
C,,H,ONCI 
C,H, O.NJ 
C,)H,0,N,Na 
C1 9)H,03N,Na 


Formelregister. 


C,-Gruppe. 


Oxamidsauremethylester 


C,-Gruppe. 


Oxamidsaureathylester 


C,-Gruppe. 


1, 1-Methyltrimethylencarbonsaure. (1-Methy!zyklopropancarbon- 
sdure 1) 

Dioxypivalinsaure 

Dibromtrimethylessigsaure 


C,-Gruppe. 


1, 1-Methyltrimethylencarbonsduremethylester 
Dioxypivalinsauremethylester 
N-Methyl-7-oxypyridon 
Dibromtrimethylessigsauremethylester 


C,-Gruppe. 


Orthoameisensaureathylester 
6-Chlor-3-Oxybenzol-1-Carbonsaure 
1+-Methoxy-N-methyl-a-pyridon 

2, 4-Dimethoxypyridin 


C,-Gruppe. 


Homoisovanillinsaure 
Diazetyldioxypivalinsaurenitril 


C,.-Gruppe. 


3-Oxy-4-methoxyphenylbrenztraubensaure 
Amino-6-kairolin 

5-Nitro-diazonaphtalinimid (5 Nitro-1-naphtylazid) 

1, 8-Dibrom-2, 7-dioxynaphtalin 

5-Jod-1-naphtol 

Chinolin-2-carbonsaure 

Chinolin-2-carbonsiureamid 

5-Jod-1-naphtylamin 
Verbindung dargestellt aus y-Oxy-a, -dicarboxyglutakonlacton- 
triathylester 

Homoveratrylamin 

4-Chlorchinolin-2-carbonsaéure 

5 Jod-1-Nitronaphtalin 

Natriumsalz des norm-5-Nitro-1-diazonaphtalinhydrats 
Natriumsalz des iso-5-Nitro-1-diazonaphtalinhydrats 
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C,;HgO2Np 
C,,H,OJ 
C;HgO3N 


C,H ¢012 
C 19H 140, 
C,.H,,03N 
C2H,;03N 


Ci3H99 
C13H oN 
©13H140, 


 Cy3Hy No 


131604 
C13H No 
C13Ho4No 
C1;H1209N, 
C13H;;03N 


C,3H,yO3N 
C13H1904N 


C,H; ON, 
C, ,Hy 9, 
C,H y204 


C1 ,HgNoH,O 
C; ,H9,03,NJ 


C 16H 204 
C, Hy 50; 


C,4H,gOsNy 


O17H, 09 


C,7H,0;N 
C,;H,;0,N; 
C,;H,;0,N, 


C, ,-Gruppe. 


5-Nitro-1-naphtonitril 
5 Jod-1-naphtolmethylather 
Kynurensduremethylester 


C,o-Gruppe. 


Mellithsdure 
Carbathoxyhomoisovanillinséure 
4-Methoxychinolin-2-carbonsauremethylester 
Carbaéthoxyhomoisovanillinsaurechlorid 

6, 7, 8-Trimethoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin 


C,,-Gruppe. 


Diathymesitylen 
Methyl-3-naphtisodiazin 4, 7 (a-Methyl-y-phenanthrolin) 
3-Carbathoxy-4-methoxyphenylbrenztraubensaure 
Methyl-3-naphtisodiazin-4, 7-tetrahydrid-7, 8, 9, 10 
1-Oxy-a, y-dicarboxyglutakonlactontriathylester 
Methyl-3-naphtisodiazin-4, 7-oktohydrid-1, 2, 3, 4, 7, 8, 9, 10 
Methy1-3-naphtisodiazin-4, 7-tetradekahydrid 
1-Methoxy-N-methyl-a-pyridonpikrat 

1-Methyl-6, 7, 8-trimethoxy-3, 4-dihydroisochinolin 
1-Methyl-6, 7, 8-trimethoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin 
Azetylmezcalin 


C,,-Gruppe. 


2-4-Dinitro-1-nitramino-anthrachinon 

Verbindung (Dicarbonséure) erhalten durch Behandlung der 
Tricarbonsaure mittels HJ 

Cotoin 

Dimethyl-3, 7-naphtisodiazin-4, 7-tetrahydrid-7, 8, 9, 10 
2-Dimethyl-6, 7, 8-Trimethoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinoli- 
niumjodid-(Dimethylanhalaminjodmethylat) 


C,,-Gruppe. 


Triathylmesitylen 

Hydrocotoin 

Azetyldiathylmesitylen 

7-Brom-a, 7-dicarboxyglutakonsauretetraathylester 
1-Methyl-2-dimethyl-6, 7, 8-trimethoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydroiso- 
chinoliniumjodid 


C,,-Gruppe. 


Verbindung (Tricarbonsdure) erhalten durch Behandlung der 
Tricarbonsaéure C,-H,,Og mit NaOH 

Verbindung (Dicarbonséure) erhalten durch Methylierung der 
Dicarbonséure C,,H4)0, 

1-Chlor-anthrakumarin 

Hordeninpikrat 


C,,-Gruppe. 


Verbindung (Tricarbonsaéure) erhalten durch Oxydation de: 
Verbindung C,gH,,03 
3-Oxy-4-methoxy-a-benzoylamidozimtsaure 
y-Methoxy-N-methyl-a-pyridonpikrolonat 

2, 4-Dimethoxypyridinpikrolonat 
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PPI N aCe psa tem 


C1gH},0. 
C1gH,0; 


CigH 0. 
C13H;,0, 


CisH)30,N 
CigH;,0,N> 
CigHj NO, 
C13H,9NO, 
CigHogOioN, 
CigHo)0j0N4 


CjgH,,0,N 
C gH 290 ,No 


CigHayOgN2 
19H290 oN, 


Ci 9H, NO; 
Ci9H2,0 Ny 


Co9H 909 


C29H1,04Ng 
Cop H..0gNo 


(C 49H, ,;0,).Cu 
C9H,;NO, 
C.9H2;03N 
CoH»; 05N; 
Cy pH ,02N 
C.)H2,0.N 

C2 pH, NO3J 


Cs ,H3 90; 
C,,H;,;0N3 
C.,H,,ON; 
Co1H2g00N4 


C2,H;,ON,S 
C,H, jON,S 
Cy,H,,O,NJ 


C,.-Gruppe. 


Dimethoxyvinylphenanthren 

Verbindung erhalten durch den Hofmann’schen Abbau eines 
Gemenges von Methylisochondodendrimethinjodmethylaten 
Dihydrodimethoxyvinylphenanthren 

Verbindung erhalten durch den reduzierenden Abbau von 
a-Dihydromethylisochondodendrimethinchlormethylat 
Benzoyikynurensauremethylester 

N-m-Nitrobenzoylanhalamin 

a u. B-Chondodendrin 

Isochondodendrin 

Pikrat des Mezcalin 

Pikrat des 6, 7, 8-Trimethoxy-1, 2, 3, 4 tetrahydroisochinolin 


C,9-Gruppe. 


3 Azetoxy-4-metnoxy-a-benzoylamidozimtsaurelacton 
N-m-Nitrobenzoyl-6, 7, 8-trimethoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydroiso- 
chinolin 

N-m-Nitrobenzoylanhalonidin 

Pikrat des 1 Methyl-6, 7, 8-trimethoxy-3, 4-dihydroisochinolin 
Methylisochondodendrin 

Pikrat des 1-Methyl-6, 7, 8-trimethoxy 1, 2, 3, 4-tetrahydroiso- 
chinolin 


C.,,-Gruppe. 


Methylester der Tricarbonsiiure C,7H,,O9 

5, 5’ Dinitro-1, 1° binaphty] 
N-m-Nitrobenzoyl-1-methyl-6, 7, 8-trimethoxy-1, 2, 
hydroisochinolin 

Verbindung dargestellt aus der Verbindung C,,)H,,O,K 
a-Methylisochondodendrimethin 
8-Methylisochondodendrimethin 

Hordeninpikrolonat 

Dihydrodimethylapomorphimethin 
a-Dihydromethylisochondodendrimethin 
Methylisochondodendrinjodmethylat 


3, 4-tetra- 


C.,-Gruppe. 


Saéure erhalten aus 1-Prabangsaure u. d-Siaresino!sadure 
Isato-Fluorenonketazin 

Isato-Benzophenonketazin 

1 Methy!-2-dimethyl-6, 7, 8-trimethoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydroiso- 
chinoliniumpikrat 

Thionaphtenchino-Fluorenonketazin 
Thionaphtenchino-Benzophenonketazin 
Dihydrodimethylapomorphimethinjodmethylat 


C..-Gruppe. 


2, 10-Dibrom-u, 7, 12, 14-dinaphtanthracendichinon 

2, 9-Dibrom-5, 7, 12, 14-dinaphtanthracendichinon 
p-Di-p-brombenzoy!benzoldicarbonsaure (p-Di-p-brombenzoy]- 
trephtalsaure) 

m-Di-p-brombenzoyl-benzoldicarbonsaure (#-Di[ p-brombenzoy]]- 
i-phtalsdure) 

1 Anilido-anthrakumarin 

1 -|Carbathoxyisovanilly!]-6, 7 dimethoxy-3, 4 dihydroisochinolin 
Carbathoxyhomoiso-vanilloyihomoveratry lamin 


490 


C3H2,ON, 
Co3H2,ON2 


C,H, ,0,Br, 


C25H,,ON, 
C5H) ON, 


C.,H2g01;Ny 


Co7H 4904 
C27H,,ON, 
Cy7H),ON, 


CygH2)0, 


C3 oH yg 
C3 H4g0 

30H ysBry 
C39HygON 
C3 )H sgOBr 
C3,H,,ONBr 


C3oH, 0; 


C37H520, 
C37H;,0,Br 





C..,-Gruppe. 
Kampferchino-Fluorenonketazin 
Kampferchino-Benzophenonketazin 
1-[(Carbathoxyisovanillyl]-6, 7-dimethoxy-3, 4-dihydroisochinolin- 
jodmethylat : 

C.,-Gruppe. 

1, 8-Dibrom-2, 7-dioxynaphtalindibenzoat 


C.,,-Gruppe. 
Acenaphtenchino-Fluorenonketazin 
Acenaphtenchino-Benzophenonketazin 

C.,-Gruppe. 
Laudaninpikrat 


C,,-Gruppe. 


1-Prabangsaure 
Phenanthrenchino-Fluorenonketazin 
Phenanthrenchino-Benzophenonketazin 


C..-Gruppe. 


Dibenzoylcotoin 


C.,-Gruppe. 


Amyren 

a-Amyranon 
Amyrendibromid 
Brom-a-amyranon 
a-Amyranonoxim 
Brom-a-amyrin 
Brom-a-amyranonoxim 


C..-Gruppe. 
Di-anthrakumaryl 


C3,-Gruppe. 


a-Amyrenolbenzoat 
Brom-a-Amyrenolbenzoat 
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Kremann R., Zoff A. und Oswald X., Zur Dynamik der Nitrilbildung aus 

' Siiureanhydriden und Siureamiden. II. Mitteilung. Die kinetische Ver- 

folgung der Reaktionen zwischen Azetamid und Essigsaureanhydrid 
mittels phasentheoretischer Methoden. (Mit 3 Textfiguren.) 

Kremann R., Résler W. und Penkner W., Zur Dynamik der Nitrilbildung 
aus Sdureanhydriden und Sdureamiden. III. Mitteilung. Die Reaktion 
zwischen Benzamid und Essigsaureanhydrid. (Mit 12 Textfiguren.) 

Hemmelmayr F., Zur Kenntnis der aus dem 1, 5-Dioxynaphtaln beim Erhitzen 
mit ,Kaliumbicarbonat unter Druck entstehenden Dicarbonsaure. 

Zinke A. und Dengg R., Eine Synthese des Perylens iiber das 1, 12-Dioxy- 
perylen. : 

Kopetschni E. und Wiesler H., Uber ‘eine neue Bildungsweise von Thiazol- 
derivaten der Anthrachinonreihe. 

Kopetschni E. und Wiesler H., Ober eine katalytische Doppelwirkung des 
Kupfers. | 

Spath E. und Réder H., Uber die Anhbalonium-Alkaloide. IV. Die Synthese 

j des Anhalamins. 

Kremann R., Hemmelmayr J., S.J. und Riemer H.; Uber den Einflu8 von 
Substitution in den Komponenten binérer Lésungsgleichgewichte. 
XXXVI. Mitteilung: Die Lésungsgleichgewichte der Dioxynaphtaline 
mit Amiden. (Mit 38 Textfiguren.) : 

Fuchs A., Das Schmelzpunktsréhrchen als Reagensglas. (Mit 3 Textfiguren.( 

Kubina H., Zur Kenntnis der Halogenatreduktion. Die Jodat- und Chlorat- 
reduktion durch arsenige Sdure. (Mit-2 Textfiguren.) 

Pollak J. und Spitzer A., Uber die Bestimmung der Methylgruppen in methy- 
lierten Merkaptobenzolen. (Mit 1 Textfiguren.) 

Pollak J. und Rudich Z., Beitrag zur Einwirkung von Thionyichlorid auf sub- 
stituierte Benzolsulfochloride. 

Rosenthal R., Zur Chemie der héheren Pilze. XVI. Mitteilung. Uber Pilz- 
lipoide. (Mit 4 Textfiguren.) 

Zeliner J., Beitrige zur vergleichenden Pflanzenchemie. IV. Uber Juncus 
effusus L. 

Kohn M., Reduzierende Wirkungen der arsenigen Siure. 

Kohn M., Uber die Lislichkeit des Berlinerblaus. 

Franke A. und Lieben F., Uber die Oxydation von 1, 4- und 1, 5-Oxyden. 





Der Prénumerationspreis fiir einen Jahrgang der »Monats- 


hefte fiir Chemie und verwandte Teile anderer Wissen- 
schaften« ist 16K == 16M. Jeden Monat, mit Ausnahme der 
Ferialmonate, erscheint ein Heft. 
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Die Herren Autoren werden ersucht, ihre Manuskripte. so 
einzUrichten, da8 ein méglichst raumsparender Satz méglich wird. 
~ Insbesondere werden sie ersucht, fir die Mitteilung von Analysen 
und Tabellen Kleindruck vorzuschreiben und den Vergleich von 


gefundenen und berechneten Prozentzahlen nidht in Tabellenform, 


sondern in gewodhnlichen Zeilen (z. B. »Gef. C I. 83°35, I. 83°61: 


H I. 5°27, Il, 5°270p. er Pag C 88-44, H 5:200/)<) oder dufersten- 
falls in der Form Berichte der Deutschen chemischen 


Gesellschaft ni ZUS( Deion Den Tabellen ist unter Beachtung 

des Formats bi | ‘Sitsungeberichte und Monatshefte schon im Manu- 

_ skript eine Anordnung zu geben, die als Vorlage fiir einen mdglichst 
. raumsparenden Satz dienen kann. . 
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